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Kurzfassung
Mit Kohlevergasung und der anschließenden Stromerzeugung in einem Gas-
und Dampfturbinen Kraftwerk (IGCC - Integrated Gasification Combined
Cycle) sind bei derzeit bestehenden Kraftwerken Wirkungsgrade von bis
zu 43 % (ηu) erreichbar, wobei kurzfristig bis zu 50 % möglich sind. Um
Wirkungsgrade jenseits 50 % erreichen zu können, sind Konzepte und
Technologien nötig, die noch einen gewissen Forschungs- und Entwick-
lungsaufwand erfordern. Eine solche Methode zur Wirkungsgradsteigerung
ist eine verbesserte Heißgasreinigung des bei der Vergasung hergestellten
Synthesegases. Für eine effiziente Nutzung der Wärme des Synthesega-
ses ist es notwendig, dieses bei hohen Temperaturen von mitgerissener
Schlacke zu befreien. Das Konzept einer solchen Heißgasreinigung, die an
einer Keramikschüttung erfolgt, an der sich die Schlacke abscheidet, konnte
schon für die Druckkohlestaubfeuerung erfolgreich demonstriert werden
und sollte nun auf Vergaserbedingungen übertragen werden. Hierfür war es
notwendig, verschiedene keramische Systeme auf ihre Schlackebeständigkeit
bei hohen Temperaturen (> 1500 ◦C) zu untersuchen. Dazu wurden im
Labor hergestellte Keramiken und industriell verfügbare Feuerfestmate-
rialien bei 1600 ◦C mit Schlacken ausgelagert. Zum besseren Verständnis
der Korrosionmechanismen wurden die Versuche zunächst mit drei Modell-
schlacken unterschiedlicher Basizität und in verschiedenen reduzierenden
Atmosphären durchgeführt. Anschließend wurden ausgewählte Proben mit
einer realen Vergaserschlacke bei kontinuierlichem Schlackefluss untersucht.
Es hat sich gezeigt, dass die Schlacken und die zu ihrer Abscheidung einge-
setzten keramischen Materialien aufeinander abgestimmt werden müssen,
um eine ausreichende Beständigkeit der Schüttung zu gewährleisten. Au-
ßerdem zeigte sich der Einfluss der Porosität der verwendeten Keramiken
auf die Schlackebeständigkeit. Die Atmosphäre, in der die Auslagerungs-
versuche durchgeführt wurden, hatte über den Sauerstoffpartialdruck vor
allem einen Einfluss auf redoxempfindliche Schlackebestandteile und da-
mit auf physikalische und chemische Eigenschaften der Schlacke. Dichtes
Chromoxid sowie weitere, hoch chromhaltige Keramiken haben sich als
am beständigsten gegenüber den verwendeten Schlacken erwiesen.
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Abstract
Coal gasification and the subsequent production of electricity from syngas
in combined-cycle powerplants allows plant efficiencies of up to 43 % (LHV).
Exsisting technologies allow up to 50 % in the short term. Efficiencies
beyond 50 % however, require concepts and technologies that still need a
certain amount of research and development. One such method to raise
plant efficiencies would be a high temperature (at temperatures above the
melting point of the ash) syngas cleaning. To effectively utilize the heat
from the syngas and enable high turbine inlet temperatures, it is necessary
to remove slag particles from the hot gas. The feasibilty of such a hot
syngas cleaning has been successfully demonstrated for the Pressurized
Pulverized Coal Combustion (PPCC) by passing the hot gas through
a bed of ceramic balls for slag removal. In order to apply this concept
to IGCC powerplants the slag resistance of various ceramic materials
had to be investigated under gasifying conditions. Therefore, lab-made
ceramics and commercially available refractory materials where treated
with liquid slag at 1600 ◦C in a number of reducing atmospheres. At first,
three synthetic slags with different basicity were used and after evaluating
the results, selected materials were treated with a gasifier slag under
continuous conditions. It was shown that both slag and ceramic have to
be adjusted to ensure a sufficiant corrosion resistance of the ceramic bed
for slag removal. Furthermore, the impact of the porosity of the utilized
ceramic on the corrosion resistance was shown. The composition of the
reducing atmosphere (mainly the partial pressure of Oxygen) affected both
pysical and chemical properties of the slag via slag components that could
easily be reduced or oxidized. The materials most suitable for use in slag
separation were found to be dense Chromiumoxide and other ceramics
containing a high amount of Chromiumoxide.

Inhaltsverzeichnis
Abkürzungsverzeichnis . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 3
Abbildungsverzeichnis . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 5
Tabellenverzeichnis . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 11
1 Einleitung 13
1.1 Problemstellung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 15
1.2 Zielstellung und Aufgaben . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 18
2 Stand der Technik 21
2.1 Grundlagen der Vergasertechnologie . . . . . . . . . . . . . 21
Vergasertypen . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 24
2.2 IGCC . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 28
Luftzerlegungsanlage . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 29
Vergasertypen in kohlebetrieben IGCC-Kraftwerken . . . 32
Gasreinigung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 37
Gas- und Dampfturbine . . . . . . . . . . . . . . . . . . 41
2.3 Feuerfestmaterialien in der industriellen Anwendung . . . . 43
2.4 Versuche zur Keramikkorrosion an der DKSF Versuchsanla-
ge in Dorsten . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 49
3 Methoden und Untersuchungen 59
3.1 Ausgewählte keramische Systeme und Industrieproben . . . 60
Präparation und Vorbereitung der Proben . . . . . . . . 61
Kommerzielle Keramiken . . . . . . . . . . . . . . . . . . 66
3.2 Schlacken für die Auslagerungsversuche . . . . . . . . . . . 67
3.3 Aufbau und Durchführung der Auslagerungsversuche . . . . 74
Auslagerungsversuche über Graphit . . . . . . . . . . . . 74
1
Auslagerungsversuche in Ar/H2/H2O . . . . . . . . . . . 75
Auslagerung unter kontinuierlichen Bedingungen . . . . . 77
4 Ergebnisse und Auswertung 79
4.1 Nicht systematisch untersuchte Keramiken . . . . . . . . . . 81
4.2 Batchversuche . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 83
Chromoxid . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 83
Chromkorund . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 87
Magnesiumchromspinell (MgCr2O4) . . . . . . . . . . . . 93
(Fe,Mg)Cr2O4 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 95
Zirkonoxid . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 98
Hafniumoxid . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 108
Zirkon (ZrSiO4) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 113
Hafnon (HfSiO4) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 118
Industrieproben . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 121
4.3 Auslagerung unter kontinuierlichen Bedingungen . . . . . . 137
5 Zusammenfassung 145
A 159
A.1 Schlacken . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 159
A.2 EDX . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 163
A.3 XRD . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 189
2
Abkürzungsverzeichnis
AZS Alumina-Zirconia-Silica refractory
BXS Exzessbasizität
CCS carbon capture and storage
COS Carbonylsulfid
CR15AA industrieller Chromkorundstein 15 Ma.-% Cr2O3
CR30AA industrieller Chromkorundstein 30 Ma.-% Cr2O3
CSC Convective-Syngas-Cooler
CSZ kubisch stabilisiertes Zirkonoxid
DKSF Druckkohlestaubfeuerung
DoE Department of Energy
DTA Differentialthermoanalyse
EDX energy dispersive x-ray spectroscopy
FAA Flüssigascheabscheidung
GE General Electric
GuD Gas- und Dampfturbinen Prozess
IEA International Energy Agency
IGCC Integrated Gasification Combined Cycle
ITM Ionentransportmembran
KR99 industrieller Korund Feuerfeststein
LHV lower heating value
Ma.-% Massenprozent
MgSZ magnesiumstabilisiertes Zirkonoxid
mol-% Molprozent
MS1 basische Modellschlacke
MS2 neutrale Modellschlacke
MS3 saure Modellschlacke
MX45 industrieller Chrom-Eisen-Magnesium Spinell Feuerfeststein
PPCC Pulverized Pressurized Coal Combustion
PSA pressure swing adsorption
PSZ partiell stabilisiertes Zirkonoxid
3
REM Rasterelektronenmikrokopie
RSC Radient-Syngas-Cooler
SL80AA industrieller Sillimant Feuerfeststein
SP75AB industrieller Spinell Feuerfeststein
TIT turbine inlet temperature
Vol.-% Volumenprozent
xi Molenbruch
XRD Röntgendiffraktometrie
YSZ yttriumstabilisiertes Zirkonoxid
η Viskosität
ηu unterer Heizwert
λ Luftzahl
pia offene Porosität
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Kapitel 1
Einleitung
Auch heute noch ist Kohle weltweit der Hauptenergielieferant, 42 % aller
Elektrizität wird in Kohlekraftwerken erzeugt. Im Zeitraum von 2000-2008
stieg die Produktion von Strom um rund 4800 TWh und knapp die Hälfte
dieses Stroms wurde in Kohlekraftwerken produziert [1]. Auch mittel- bis
langfristig wird noch ein bedeutender Teil des Energiebedarfs mit Koh-
le gedeckt werden, da Kohle der billigste und am weitesten verbreitete
Energieträger ist und Kraftwerke mit einem relativ geringen Investitions-
volumen errichtet werden können. Gleichzeitig sind diese Kohlekraftwerke
aber für 28 % des gesamten Ausstoßes von CO2 verantwortlich [2] und
für 73 % innerhalb des Energiesektors [1]. Wie die Abbildung 1.1 zeigt,
wird der größte Teil des Stroms heutzutage in mit unterkritischen Dampf-
parametern betriebenen Verbrennungskraftwerken mit geringer Effizienz
erzeugt. Diese Kraftwerke werden mittlerweile zunehmend durch effizien-
tere, superkritisch arbeitende Kraftwerke ersetzt. Marktwirtschaftlicher
Druck und nicht zuletzt das gestiegene Bewusstsein bei nationalen und
internationalen „policy makers“ für die Probleme, die mit dem Ausstoß von
Treibhausgasen einhergehen, haben zu Studien zu effizienteren und emmi-
sionärmeren Technologien und zum Bau von Demonstrationskraftwerken
geführt.
Neben der Verbrennung von Kohle, kann auch die Kohlevergasung zur
Stromerzeugung eingesetzt werden. Hierbei wird Kohle unterstöchiome-
trisch mit Sauerstoff zu CO und H2 umgesetzt (λ<1). Vergasungstech-
nologien werden schon seit langem zur Erzeugung von Ausgangsstoffen
13
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Abbildung 1.1: Anteile der Kraftwerkstechnologien an der weltweiten Stromproduktion
aus Kohle [5]
für die chemische Industrie eingesetzt [3]. Wird die Vergasung von koh-
lenstoffhaltigen Materialien (Kohle, Biomasse, Müll) mit dem Gas- und
Dampfturbinenprozeß kombiniert, um Elektrizität zu erzeugen, können
Wirkungsgrade erreicht werden, die mit denen superkritisch arbeiten-
der Verbrennungskraftwerke vergleichbar sind. Diese IGCC-Kraftwerke
(Integrated Gasification Combined Cycle) lassen sich im Vergleich zu
herkömmlichen Kraftwerken emmisionsärmer und ressourcenschonender
betreiben [4]. Dabei zeichnet sich die IGCC-Technologie durch eine hohe
Flexibilität bei den verwendeten Brennstoffen sowie den Endprodukten
aus, sie erlaubt so neben der Herstellung von Elektrizität auch die Pro-
duktion von Synthesegas für die chemische Industrie. Der Nachteil aller
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kohlebasierten Kraftwerkstechnologien ist die Freisetzung von CO2. Ei-
ne Effizienzsteigerung von Kraftwerken ermöglicht die Reduzierung der
Menge des freigesetzten CO2 pro kWh erzeugten Stroms. Zur weiteren
Reduzierung der Menge an freigesetztem CO2 soll dieses aus dem Brenn-
oder Abgas abgetrennt und gespeichert werden (CCS - carbon capture and
storage). IGCC Kraftwerke erlauben dabei eine potenziell effizientere Ab-
scheidung und Speicherung von CO2 als bei konventionellen Kraftwerken
[6, 7].
1.1 Problemstellung
IGCC-Kraftwerke kombinieren Vergasungstechnologien mit dem Gas- und
Dampfturbinenprozess (GuD-Prozess) um hohe Wirkungsgrade zu errei-
chen. Beim aktuellen Stand der Technik sind Wirkungsgrade für ultrasu-
perkritische Kohleverbrennungskraftwerke von 45 % möglich [8]. Derzeit
installierte IGCC Kraftwerke weisen Wirkungsgrade bis zu 43 % auf (das
Kraftwerk von NUON Power in Buggenum [9]) und man sieht das Poten-
tial, mittelfristig Wirkungsgrade von 50 % erreichen zu können [4]. Vor
allem neue Gasturbinen, die eine höhere Eintrittstemperatur erlauben, und
eine höhere Integration der Luftzerlegungsanlage werden als Möglichkeiten
der Wirkungsgradsteigerung angesehen [10]. Wirkungsgrade jenseits 50 %
erfordern allerdings Technologien, die noch intensive Forschungs- und Ent-
wicklungsarbeit benötigen und noch nicht für die kommezielle Anwendung
zur Verfügung stehen. Hierzu zählen Technologien wie die Abscheidung
von CO2 und H2 mit Membranen, der Einsatz von Brennstoffzellen zur
Stromerzeugung aus H2 und eine effiziente Heißgasreinigung des Synthe-
segases [11, 12]. Eine effiziente Reinigung des im Vergaser hergestellten
Synthesegases ist für den Gesamtkraftwerksprozess von großer Bedeutung.
Zum einen muss das Heißgas bestimmte Reinheitsanforderungen erfüllen,
um Anlagenteile in downstream-Prozessen zu schützen und zum anderen,
um die umweltgesetzlichen Vorgaben für Kraftwerksabgase zu erfüllen. Die
Gasreinigung beim derzeitigen Stand der Technik, der vereinfachte Prozes-
sablauf hierfür ist in der Abbildung 1.2 dargestellt, erfolgt bei niedrigen
Temperaturen und erfordert eine Temperaturführung, bei der das Heißgas
15
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Abbildung 1.2: Prozess- und Temperaturführung für state-of-the-art IGCC-Kraftwerke
für die verschiedenen Reinigungs- und Konversionsprozesse abgekühlt und
anschließend wieder erhitzt wird. Soll zusätzlich noch CO2 abgetrennt
werden, muss das Synthesegas auf sehr niedrige Temperaturen gekühlt (für
die Abtrennung im Rectisol Prozeß auf -70 ◦C) und anschließend wieder
erhitzt werden. Die Gesamteffizienz bei IGCC-Kraftwerken sinkt dadurch
deutlich unter 40 % [7]. Ein wichtiger Schritt um höhere Wirkungsgrade
zu erreichen, ist es daher den Prozessablauf für die Gasreinigung zu op-
timieren. Ein Konzept für eine verbesserte Temperaturführung sieht die
Reinigung des heißen Synthesegases von Schlacke und Alkalien sowie den
Einsatz von Membranen bei hohen Temperaturen vor und wäre dadurch
gekennzeichnet, dass ein Reinigungsschritt nicht bei einer niedrigeren Tem-
peratur durchgeführt wird als der darauf folgende Prozessschritt. Einen
entsprechenden, vereinfachten Prozessablauf zeigt die Abbildung 1.3. Die
Abtrennung von Schlacke und Alkalien bei hohen Temperaturen konnte
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Abbildung 1.3: Konzept für eine verbesserte Prozess- und Temperaturführung für IGCC-
Kraftwerke
für die Druckkohlenstaubfeuerung (DKSF) in der Versuchsanlage Dorsten
erfolgreich demonstriert werden [13]. Das dabei zugrundeliegende Konzept
sah eine Reinigung in zwei Schritten vor: die Abscheidung (Flüssigascheab-
scheidung - FAA) von Schlackepartikeln, die vom Heißgas mitgerissen
wurden, an einer Schüttung aus Keramikkugeln, nachdem der Großteil der
Schlacke an den Reaktorwänden abgeflossen ist und eine anschließende
Einbindung von Alkalien in eine Getterschüttung (Abbildung 1.4).
In der Versuchsanlage wurden für die Flüssigascheabscheidung verschiedene
keramische Materialien auf ihre Beständigkeit gegenüber der verwendeten
Kohleschlacke getestet. Dieses erfolgreiche Konzept soll nun unter Berück-
sichtigung der in Dorsten gewonnenen Ergebnisse auf eine Heißgasreinigung
in IGCC-Kraftwerken übertragen werden.
17
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Abbildung 1.4: Vereinfachtes Schema der Heißgasreinigung für die DKSF in der Ver-
suchsanlage Dorsten
1.2 Zielstellung und Aufgaben
Das Ziel der vorliegenden Arbeit ist es daher Materialien zu finden, die für
eine Flüssigascheabscheidung in IGCC-Kraftwerken geeignet sind. Basie-
rend auf den Untersuchungen in der DKSF-Versuchsanlage in Dorsten, die
unter oxidierenden Bedingungen durchgeführt wurden, sollen keramische
Materialien bei hohen Temperaturen (> 1500 ◦C) und unter reduzierenden
Bedingungen ausgelagert werden. Dabei soll weiterhin durch die Variation
des Wasserdampfgehalts in der Auslagerungsatmosphäre untersucht wer-
den, ob und in welchem Maß dieser einen Einfluss auf die Stabilität der
verwendeten Keramiken besitzt.
Die Versuche in Dorsten wurden mit einer realen Kohleschlacke mit einem
hohen SiO2 Gehalt durchgeführt. Da Kohleschlacken eine große Zusammen-
setzungsbandbreite aufweisen und das Verhältnis von sauren zu basischen
Schlackebestandteilen ein für die Reaktion mit feuerfesten Materialien wich-
tiges Merkmal ist, sollen die Auslagerungsversuche mit Modellschlacken
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unterschiedlicher Basizität durchgeführt werden. Diese Modellschlacken
sollen in ihrer Zusammensetzung realen Schlacken angelehnt sein.
Die zu untersuchenden Materialien sollen zum einen industriell verfügbare
Feuerfeststeine und zum anderen im Labor selbst hergestellte keramische
Systeme umfassen. Materialien, die schon in den Vesuchen in Dorsten eine
gute Schlackebeständigkeit aufwiesen, sollen ebenfalls untersucht werden.
Zur Evaluierung keramischer Materialien unter dem Gesichtspunkt der
Stabilität gegenüber Schlacken ist es weiterhin notwendig, die Korro-
sionsmechanismen und Reaktionen von Schlackebestandteilen mit den
Keramiken zu untersuchen und die Ergebnisse der Auslagerungsversuche
mit Blick auf eine Verwendung unter realen Bedingungen zu interpretieren.
Diese Arbeit ist Teil des HotVeGas Projekts (Grundlegende Untersu-
chungen zur Entwicklung zukünftiger Hochtemperaturvergasungs und
-gasreinigungsprozesse für IGCC-Kraftwerke mit CO2-Abtrennung und zur
Herstellung synthetischer Energieträger). Themenpakete dieses Verbund-
projektes, an dem neben dem FZ Jülich auch die TU München und die TU
Freiberg sowie als Industriepartner RWE, Siemens, EON, Vattenfall und
GTT mitarbeiten, befassen sich unter anderem mit der Freisetzung von
Spurstoffen bei der Kohlevergasung, den thermochemischen und thermo-
physikalischen Eigenschaften von Aschen/Schlacken, der Heißgasreinigung
sowie mit Gesamtprozessbetrachtungen zu IGCC-Kraftwerken.
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Kapitel 2
Stand der Technik
In diesem Kapitel werden die Grundlagen der Vergasungstechnologie und
der derzeitige Stand der Technik bei IGCC-Kraftwerken dargelegt. Zusätz-
lich wird auf die Erfahrungen, die bei der Heißgasreinigung der Druck-
kohlestaubfeuerung (DKSF) in der Versuchsanlage in Dorsten gewonnen
wurden, eingegangen.
2.1 Grundlagen der Vergasertechnologie
Eine große Bandbreite von Energieträgern, wie z.B. Öl, Biomasse, Koks,
Torf, natürliches Gas, Kohle und Müll, können als Ausgangsmaterialien für
Vergasungsprozesse dienen. Das produzierte Synthesegas findet dabei in
einer Vielzahl von Prozessen Verwendung, es kann als Brennstoff eingesetzt
werden, um Elektrizität zu erzeugen, es kann zu Methanol und Wasserstoff
oder via Fischer-Tropsch zu synthetischem Kraftstoff umgesetzt werden.
Vergasungstechnologien lassen sich unter verschiedenen Gesichtspunkten
einteilen [14]:
• Kontakt der Feststoffe mit den gasförmigen Reaktanden (Festbettre-
aktoren, Fliessbettreaktoren, Flugstromvergaser, Schlackebadverga-
ser)
• Art der Ausgangsstoffe (Kohle, Holz etc.)
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• Partikelgrösse der Ausgangsstoffe
• Vergasungsmedium (Luft, Sauerstoff, Dampf)
• Art der Wärmezufuhr für die Vergasung
• Anlagendruck
• Art des entstehenden festen Endprodukte (Asche, Schlacke)
• Verwendungszweck des Produktgases (Synthesegas, Brennstoff für
IGCC-Kraftwerke, Wasserstoffproduktion)
• Stand der Technologie (kommerzielle Verwendung, Testphase)
Welche Prozessbedingungen und Anlagentechnologien letztendlich zum
Einsatz kommen, hängt vom eingesetzten Brennmaterial und dem weiteren
Verwendungszweck des hergestellten Synthesegases ab. Die Vergasung
ist eine weit verbreitete Technologie und derzeit vorhandene industrielle
Anlagen produzieren vorwiegend Synthesegas für die chemische Industrie.
Hier kommen vor allem Kohle, Öl, Petrolkoks und natürliches Gas als
Brennstoffe zur Anwendung. Die Erzeugung von Strom spielt großtechnisch
eine eher untergeordnete Rolle. Von dem Synthesegas, das in den Anlagen,
die in der Worldwide Gasification Database aufgeführt sind, produziert
wird, werden nur rund 11% für die Stromerzeugung verwendet [15].
Bei der Vergasung werden, wie bei der Verbrennung, kohlenstoffhaltige Ma-
terialien bei hohen Temperaturen mit Sauerstoff umgesetzt. Im Gegensatz
zur Verbrennung wird der Sauerstoff allerdings nur unterstöchimetrisch
zugegeben (λ<1) und es entsteht ein Synthesegas, das vorwiegend CO
und H2 enthält. Während der Vergasung kommt es zu einer Reihe von
chemischen Reaktionen, von denen die wichtigsten im Folgenden aufgeführt
[14] seien.
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Reaktionen mit Sauerstoff:
C + 12 O2 −−⇀↽− CO ∆H = -110,62 kJ/mol (2.1)
CO + 12 O2 −−⇀↽− CO2 ∆H = -283.15 kJ/mol (2.2)
H2 +
1
2 O2 −−⇀↽− H2O ∆H = -242.00 kJ/mol (2.3)
CnHm + (n/2+m/4)O2 −−⇀↽− nCO + m/2H2O (2.4)
CnHm + (n+m/4)O2 −−⇀↽− nCO2 + m/2H2O (2.5)
Reaktionen mit Dampf:
C + H2O −−⇀↽− CO + H2 ∆H = +131.38 kJ/mol (2.6)
CO + H2O −−⇀↽− CO2 + H2 ∆H = -41.16 kJ/mol (2.7)
CnHm + nH2O −−⇀↽− nCO + (m/2+n)H2 (2.8)
z.B.: CH4 + H2O −−⇀↽− CO + 3 H2 ∆H = +206.28 kJ/mol (2.9)
Reaktionen mitCO2:
CnHm + nCO2 −−⇀↽− 2nCO + m/2H2 (2.10)
z.B.: C + CO2 −−⇀↽− 2 CO ∆H = +172.54 kJ/mol (2.11)
Rußbildungsreaktionen:
CnHm −−⇀↽− nC + m/2H2 (2.12)
z.B.: CH4 −−⇀↽− C + 2 H2 ∆H = +74.91 kJ/mol (2.13)
Um die Zusammensetzung des Synthesegases zu berechnen, reicht es in den
meisten Fällen aus, nur die Reaktionen 2.7, 2.9 und 2.11 zu betrachten. Da
man im Allgemeinen eine hohe Ausbeute an CO und H2 erreichen möchte,
muss, gemäß dem Prinzip von Le Chatelier, bei hohen Temperaturen
gearbeitet werden. In der Praxis arbeitet man auch unter erhöhtem Druck,
was zwar für die Ausbeute an CO und H2 ungünstig ist, aber Vorteile
für die weitere Prozeßführung bringt. Neben dem Kohlenstoff reagieren
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auch in der Kohle enthaltene Schwefelverbindungen und Stickstoff (aus
der Vergaseratmosphäre und der Kohle) unter Bildung von H2S, COS,
NH3 und HCN. Diese Verbindungen müssen neben Schwermetallen wie
Quecksilber in der sich an die Vergasung anschließenden Gasreinigung
entfernt werden.
Vergasertypen
Eine Einteilung von Vergasertypen kann nach der Art wie die Reaktions-
medien miteinander in Kontakt treten, vorgenommen werden [14, 16].
• Festbettreaktoren (British Gas/Lurgi Prozess, Lurgi Trockenasche-
verfahren, Wellman/Galusha Prozess)
• Wirbelschichtreaktoren (HYGAS Prozess, SYNTHANE Prozess,
Winkler Prozess)
• Flugstromvergaser (Shell-Kohlevergasung, Koppers-Totzek Prozess,
Babcock & Wilcox Prozess, Prenflo)
• Schlackebadvergaser (Rockwell International, Saarberg/Otto)
Bei Festbettreaktoren (Abbildung 2.1) wird die Kohle bei relativ niedrigen
Temperaturen (bis 900 ◦C) umgesetzt. Dabei wird eine Schüttung des
Brennmaterials im Gegenstrom vom Vergasungsmedium (Sauerstoff oder
Luft, Dampf) durchströmt. Das entstehende Synthesegas enthält durch
die Lage des chemischen Gleichgewichts bei den Reaktionstemperaturen
einen recht hohen Anteil an Methan und Teer und muss deshalb für
bestimmte Anwendungen noch von diesen befreit werden. Da bei niedrigen
Temperaturen gearbeitet wird, fallen die mineralischen Bestandteile der
Kohle als feste Asche an. Festbettreaktoren haben einen relativ einfachen
Aufbau und erfordern keine aufwendige Vorbereitung des Brennmaterials,
da die Korngrösse des eingesetzten Materials groß ist (3 - 50 mm). Die
Verweilzeit im Vergaser ist dementsprechend lang. Durch die geringen
Temperaturen wird des weiteren nur eine geringe Menge Sauerstoff benötigt,
um die Vergasungstemperatur zu erreichen.
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Abbildung 2.1: Festbettreaktor mit Temperaturprofil [14]
Wirbelschichtvergaser (Abbildung 2.2) arbeiten im mittleren Temperatur-
bereich bei 900 - 1100 ◦C. Das Brennmaterial wird im Gegenstrom vom
Vergasungsmedium durchströmt, wobei der Gasfluß so eingestellt wird,
dass die Partikel des Brennmaterials in der Schwebe gehalten werden. Um
die Bildung einer Wirbelschicht zu erreichen, verwendet man Korngrössen
< 6 mm. Die Vergasungstemperatur muss unter dem Schmelzbereich der
Asche liegen, um ein Verkleben der Partikel zu verhindern. Wirbelschicht-
reaktoren zeichnen sich durch eine homogene Temperaturverteilung aus
und die Kohle besitzt geringere Verweilzeiten als bei Festbettreaktoren.
Während des Fortschritts der Reaktion werden unvollständig umgesetzte
Partikel mit dem Synthesegas ausgetragen, welche dann in Cyclonen abge-
trennt und dem Vergaser wieder zugeführt werden. Eine große Bandbreite
von Materialien kann bei diesem Vergasertyp eingesetzt werden und vor
allem der Einsatz von reaktiven Kohlen und von Biomasse bietet sich an.
Durch die höheren Temperaturen ist auch der Sauerstoffbedarf größer als
bei Festbettreaktoren.
Flugstromvergaser (Abbildung 2.3) arbeiten mit fein gemahlener Kohle
(Korngröße < 0,2 mm). Die Kohle kann dabei trocken mit dem Gas in den
Reaktor transportiert werden oder als Suspension in Wasser (Slurry). Der
Eintrag als Slurry ist apparativ einfacher und liefert ein höheres H2 zu CO
Verhältnis bei allerdings reduzierter thermischer Effizienz, da das Wasser
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Abbildung 2.2: Wirbelschichtvergaser mit Temperaturprofil [14]
mit verdampft werden muss. Um die Kohle zu vergasen werden entweder
Luft oder häufiger Sauerstoff (mit N2 verdünnt) und Dampf eingeblasen.
Durch die Verwendung von Gasgemischen mit einem hohen Sauerstoffanteil
und der kleinen Partikelgröße werden sehr hohe Brennertemperaturen (1900
◦C) und kurze Verweilzeiten (im Bereich von Sekunden) erreicht. Auch ist
der Kohlenstoffumsatz hoch (98 - 99,5 %). Das entstehende Synthesegas
besteht praktisch nur noch aus CO, H2 und Wasserdampf und enthält kein
Methan und Teer. Die anfallende Asche wird durch die hohen Temperaturen
aufgeschmolzen und fließt als Schlacke an den Reaktorwänden ab. Ein Teil
der entstehenden Wärme kann durch Wärmetauscher in Hochdruckdampf
und Elektrizität umgewandelt werden. Eingesetzt werden können praktisch
alle Kohlesorten.
Abbildung 2.3: Flugstromvergaser mit Temperaturprofil [14]
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Bei Schlackebadvergasern (Abbildung 2.4) findet die Umsetzung der Kohle
in oder auf einem Schmelzbad statt. Die genauen Temperaturen ergeben
sich aus den entsprechenden Schmelztemperaturen der verwendeten Bä-
der und können je nach verwendeter Vergasertechnologie zwischen 1000
◦C (Rockwell-Vergaser) und 1500 - 1700 ◦C (Saarberg/Otto) liegen [17].
Am häufigsten werden Kohleschlacken, Natriumkarbonatschmelzen und
Eisenschmelzen als Bäder verwendet [14, 18]. Die zerkleinerte Kohle wird
mit dem Gas in die Schmelze eingebracht, wo sich der Kohlenstoff im
Bad löst und dort zu CO reagiert. Asche und nicht umgesetztes Material
schwimmen auf dem Bad. Schlackebadvergaser benötigen eine relativ große
Menge Sauerstoff oder Luft für die Aufrechterhaltung der Reaktion (bis 1
t O2/t Kohle).
Abbildung 2.4: Schlackebadvergaser mit Temperaturprofil [14]
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2.2 IGCC
IGCC (Integrated Gasification Combined Cycle) - Anlagen sind Kraftwer-
ke, in denen durch Vergasung kohlenstoffhaltiger Materialien Elektrizität
gewonnen wird. Dazu wird der Brennstoff in einem Vergasungsreaktor zu
Synthesegas umgesetzt, welches nach einer Aufbereitung in einer Gasturbi-
ne verbrannt wird. Mit der Wärme des entstehenden Abgases wird in einer
Dampfturbine weiterer Strom erzeugt (GuD-: Gas- und Dampfturbinen
Prozess). Diese Kombination von Gas- und Dampfturbine erlaubt eine
effektive Nutzung der im heißen Synthesegas gespeicherten Energie und
führt zu einem hohen Wirkungsgrad. Integriert (Integrated) bedeutet,
dass die Prozeßabläufe in einem hohem Grad aufeinander abgestimmt
sind, z.B. wenn Abluft aus der Gasturbine verwendet wird, um daraus
Sauerstoff in der Luftzerlegungsgsanlage zu gewinnen. Combined Cycle
steht für die Nutzung von Gas- und Dampfturbinen zur Stromerzeugung.
Die IGCC-Technologie weist gegenüber herkömmlichen Kohlekraftwerken
unter anderem folgende Besonderheiten [4, 7] auf:
• die Gasreinigung wird vor der Verbrennung des Synthesegases in
der Gasturbine durchgeführt und kann unter erhöhtem Druck und
damit einem geringen Volumenstrom erfolgen; im Gegensatz zu
Verbrennungskraftwerken, bei denen die Abgasreinigung nach der
Verbrennung und an einem großen Gasvolumen durchgeführt wird
• IGCC-Kraftwerke können emissionsärmer betrieben werden als her-
kömmliche Kohlekraftwerke [19]
• es kann ein Hochdrucksynthesegas hergestellt werden, das durch eine
CO-shift Reaktion in ein H2 / CO2 Gasgemisch mit einem hohen
CO2 Partialdruck überführt werden kann, wodurch es vergleichsweise
einfacher wird CO2 abzutrennen [6]
• durch die CO2 Abtrennung enthält das Gas hauptsächlich H2, welches
in einem GuD-Prozess als Brennstoff eingesetzt werden kann oder in
Zukunft durch Brennstoffzellen Elektrizität liefern könnte
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• neben der Produktion von Elektrizität ist es möglich, das Synthesegas
als Ausgangsmaterial für die chemische Industrie zu verwenden.
Zur Zeit existieren sechs IGCC-Kraftwerke, die mit Kohle betrieben werden.
Tabelle 2.1 gibt einen Überblick über diese Kraftwerke sowie deren Leistung
und Effizienz. Die fünf Hauptanlagenkomponenten von IGCC-Kraftwerken
sind [18]:
• Luftzerlegungsanlage
• Vergaser
• Gasreinigung
• Gasturbine
• Dampfturbine
Der allgemeine Prozeßablauf für ein IGCC-Kraftwerk ohne CO2 Abtren-
nung ist in Abbildung 2.5 dargestellt.
Luftzerlegungsanlage
Der für die Vergasung (nicht nur in IGCC-Kraftwerken) benötigte Sauer-
stoff wird im allgemeinen als reiner Sauerstoff in den Vergaser eingespeist.
Eine Ausnahme bildet das Kraftwerk in Nakoso, welches mit komprimierter
Luft betrieben wird. Wird reiner Sauerstoff verwendet, wird dieser meist
durch kryogenische Destillation gewonnen. Luft wird hierzu komprimiert
und durch Wärmetauscher und Entspannungsstufen auf sehr tiefe Tem-
peraturen (-197 ◦C) abgekühlt und die erhaltenen flüssigen Gase durch
Destillation getrennt. Die Gase werden dann wieder erwärmt und auf den
endgültigen Einsatzdruck komprimiert. Der so neben Sauerstoff gewon-
nene Stickstoff wird zum Transport der fluidisierten Kohle, zum Spülen
von Anlagenteilen und zum Verdünnen der Atmosphäre in der Gasturbi-
ne verwendet [20]. Stickstoff und anfallende Edelgase können zudem als
Nebenprodukte verkauft werden.
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Abbildung 2.5: Prozessablauf eines IGCC-Kraftwerks ohne CO2 Abtrennung [16]
Andere Methoden der Sauerstoffherstellung sind zum Beispiel die pressure-
swing-adsorption (PSA) und der Einsatz von Ionentransportmembranen.
Für eine kommerzielle Anwendung im Kraftwerksbetrieb sind diese beiden
Verfahren allerdings noch nicht geeignet. Bei der PSA werden die Gase (im
Fall von Luft N2 und O2) bei hohem Druck an einem Adsorbens gebunden,
wobei das Adsorbens für eines der Gase eine höhere Affinität besitzt. Die
Desorption erfolgt dann indem der Druck erniedrigt wird. Ionentrans-
portmembranen (ITM) sind hingegen selektiv bei der Abtrennung von
Sauerstoff. Diese Membranen bestehen aus einer gasdichten Keramik, wel-
che den Transport von Sauerstoffionen und Elektronen über Fehlstellen im
Kristallgitter erlaubt, und arbeiten bei 800 - 900 ◦C und erhöhtem Druck.
Ein klassisches Beispiel für ein solches Material ist ZrO2. In technischen
Anwendungen kommen heute allerdings perovskitische Materialien zum
Einsatz [21]. Mit ITM ist es möglich, bis zu 5 t/d Sauerstoff herzustellen
[22]. Der Verbrauch in einem IGCC-Kraftwerk liegt allerdings bei 500 -
1000 t/d.
Die Luftzerlegungsanlage gehört zu den teuersten Teilen des Kraftwerks
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und kann einen bedeutenden Teil der Investitions- und Betriebskosten
ausmachen. Zusätzlich benötigt der Betrieb einer solchen Anlage einen nicht
unbedeutenden Teil des im Kraftwerk produzierten Stroms und senkt daher
die Effizienz des Kraftwerks. Zur Steigerung der Effizienz und Senkung der
Kosten, lässt sich die Luftzerlegungsanlage in das Kraftwerk integrieren.
Das bedeutet zum Beispiel, dass die Luft, die nach der Verbrennung in
der Gasturbine entsteht, als Ausgangsmaterial für die Luftzerlegung dient.
Vergasertypen in kohlebetrieben IGCC-Kraftwerken
Die in den kohlebetriebenen IGCC-Kraftwerken eingesetzten Vergaser sind,
bis auf die 26 Lurgi-Trockenaschevergaser des Kraftwerks in Vresova, Flug-
stromvergaser. Das heißt, die Vergasung wird bei sehr hohen Temperaturen
durchgeführt und die entstehende Asche fällt als flüssige Schlacke an. In
den 6 Kraftwerken kommen 6 verschiedene Vergasermodelle zum Einsatz.
Im Kraftwerk Wabash River wird der E-Gas Vergaser von Conoco-Philips
verwendet (Abbildung 2.6). Dieser ist ein aufwärtsströmend druckbetrie-
bener Reaktor, der feuerfeste Steine als Brennkammerauskleidung besitzt.
Das Brennmaterial wird, wie beim GE-Vergaser in Tampa (Abbildung
2.6), als Slurry zugegeben [23]. Dieser enthält je nach Wassergehalt 50 - 70
% Kohle. Die Beschickung erfolgt in zwei Stufen: 75 % der Kohle werden
in der ersten Stufe mit 95 %igem Sauerstoff in den Vergaser gegeben und
verbrennen dort bei etwa 1450 ◦C. Das aufsteigende, heiße Synthesegas
reagiert dann in der 2. Stufe mit den restlichen 25 % des Slurry. Unvoll-
ständig umgesetzte Kohle wird mit dem Synthesegas aus dem Reaktor
ausgetragen, in Cyclonen abgeschieden und dem Vergaser wieder zugeführt
[23]. Seit 2000 wird dieses Kraftwerk mit Petrolkoks betrieben.
Der Vergaser von GE (General Electrics) im Kraftwerk Polk River in Tampa
ist ein einstufiger, abwärtsströmend druckbetriebener Flugstromreaktor.
Die Brennkammer ist ebenfalls mit Feuerfeststeinen ausgekleidet. Das
Brennmaterial wird am Kopf des Reaktors als Slurry mit 65 % Kohle und 95
%igem Sauerstoff zugegeben. Bei einer Brennertemperatur von 1200 - 1500
◦C wird das Synthesegas erzeugt, welches dann weiter unten im Vergaser
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Abbildung 2.6: E-Gas Vergaser von Conoco-Philips (Quelle: Conoco-Philips) und Ver-
gaser von GE im Kraftwerk in Tampa (Quelle: GE), v.l.n.r.
an einem Strahlungswärmetauscher (radient-syngas-cooler) abgekühlt wird
und dabei Hochdruckdampf erzeugt [24]. Im IGCC-Kraftwerk in Buggenum
wird das Syntehesegas in einem Shell-Vergaser erzeugt (die Abbildung
2.7 zeigt diesen schematisch). Die getrocknete Kohle wird mit einem
Transportgas in den Reaktor befördert in den auch Dampf und Sauerstoff
gegeben werden. Der Umsatz findet bei 1480 - 1600 ◦C unter Druck
statt. Der Reaktor selbst ist mit Feuerfeststeinen ausgekleidet und besitzt
im Inneren eine sogenannte Membranwand. Diese besteht aus wasser-
/dampfführenden Rohrbündeln, die mit einer Schutzschicht aus Schlacke
überzogen sind. Die Lebendauer dieser Membranwand wird mit 20 Jahren
angegeben. Das entstehende Synthesegas hat eine Temperatur von 1300 -
1400 ◦C und ein Teil der enthaltenen Wärme wird an einem Syngas-Cooler
in Hochdruckdampf umgewandelt. Zum Schutz des Syngas-Coolers vor
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Korrosion und Fouling, wird das Heißgas aus dem Vergaser mit schon
abgekühltem Synthesegas gequencht [9].
Abbildung 2.7: Schema eines Shell Vergasers (Quelle: NUON) und des MHI Vergasers
im Kraftwerk Nakoso (Quelle: MHI), v.l.n.r.
Der Vergaser im IGCC-Kraftwerk in Nakoso wurde von MHI (Mitsubishi
Heavy Industries) hergestellt und ist ähnlich dem E-Gas Vergaser aufge-
baut (Abbildung 2.7). Auch hier wird die Kohle in zwei Stufen zugegeben,
allerdings nicht als Slurry, sondern als Kohlepulver. Im Gegensatz zu
den anderen vorgestellten Flugstromvergasern wird der MHI-Vergaser nur
mit sauerstoffangereicherter Luft betrieben. Dadurch kann die Luftzerle-
geungsanlage klein gehalten werden, was sich in geringeren Investitions-
und Betriebskosen niederschlägt. In der ersten Stufe des Vergasers (der
Verbrennungszone) wird ein Teil der Kohle mit Luft und Wasserdampf
zu CO und CO2 verbrannt und das heiße Synthesegas reagiert dann mit
der in der zweiten Stufe zugegebenen Kohle (Reduktionszone). Das Innere
des Vergasers wird, ähnlich dem Shell-Vergaser, mit einer Membranwand
geschützt [25].
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Das IGCC-Kraftwerk von ELCOGAS in Puertollano wird mit einem
Krupp/Koppers Prenflo Vergaser (Abbildung 2.8) betrieben. Als Brenn-
material wird Petrolkoks und eine lokale schwefel- und aschereiche Kohle
verwendet. Der Prenflo (Pressurized Entrained Flow) Vergaser wird auf-
wärtsströmend und, wie der Name schon sagt, unter Druck betrieben. Die
Vergasung erfolgt einstufig, die Kohle wird als trockener Feed am Fuß des
Vergasers mehreren horizontal angeordneten Brennern zugeführt. Zusätz-
lich wird 85 %iger Sauerstoff und Wasserdampf eingespeist. Die Vergasung
selbst findet bei 40 bar und bei Temperaturen um die 2000 ◦C statt und
das entstehende Synthesegas hat am Auslass noch eine Temperatur von
1300 - 1600 ◦C. Das Innere des Reaktors wird durch eine Membranwand
geschützt, an deren Rohrbündeln die Schlacke abfließt. Ein Teil der bei
der Verbrennung entstehenden Wärme wird in einem zweistufigen Abhitze-
kessel in Dampf umgewandelt. Dazu wird das Rohgas mit einem Teil des
schon abgekühlten und von Flugasche gereinigten Gases gequencht, bevor
es in den 1. Abhitzekessel geleitet wird [26]. Im Gegensatz zu den ande-
ren kohlebetriebenen IGCC-Kraftwerken verwendet man im Kraftwerk in
Vresova für die Hauptvergasung 26 wassergekühlte Lurgi Festbettvergaser
(Abbildung 2.8). Diese werden im Gegenstrom betrieben und mit Kohle,
die auf Korngrössen von 3 - 25 mm gebracht wurde, beschickt. Sauerstoff
und Dampf werden am Fuß der Reaktoren zugegeben. Das entstehende
Synthesegas enthält durch die geringe Vergasungstemperatur von rund 900
◦C, noch relativ viel Teer. Diese flüssigen Bestandteile des Synthesegases
werden in einem zweiten Vergaser, einem Flugstromvergaser von Siemens,
umgesetzt [27].
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Abbildung 2.8: Schema eines Penflo-Vergasers (Quelle: Uhde/Thyssen-Krupp) und eines
Lurgi Festbettvergasers (Quelle: Sasol Lurgi), v.l.n.r.
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Gasreinigung
Das hergestellte Synthesegas muss in praktisch allen Fällen einer Gasreini-
gung und Konditionierung unterzogen werden, um den Anforderungen sich
anschliessender downstream Prozessschritte und Verwendungszwecke zu
genügen. Am komplexesten und damit auch mit höheren Investitionskosten
verbunden ist die Gasreinigung und Konditionierung für Vergasungspro-
zesse, die Feststoffe oder Flüssigkeiten mit einem hohen Molekulargewicht
(Kohle) als Ausgangsmaterialien verwenden.
Nach der Herstellung des Synthesegases muss dieses für die Gasreinigung
abgekühlt werden. Der erste Schritt ist dabei typischerweise ein Wärme-
austausch an einem Strahlungswärmetauscher (Radiant-Syngas-Cooler,
RSC), an dem die Temperatur des Synthesegases auf 900 - 600 ◦C gesenkt
wird und der Hochdruckdampf produziert. In einem zweiten Wärmetau-
scherschritt, am Konvektionswärmetauscher (Convective-Syngas-Cooler,
CSC), wird die Temperatur des Gases auf ungefähr 350 ◦C verringert
und Schlacke über einen Quench entfernt. Auch hierbei wird Hochdruck-
dampf produziert, der in der Dampfturbine Strom erzeugt. Das Rohgas
enthält an dieser Stelle noch mitgerissene Partikel, NH3, Schwefelverbin-
dungen wie COS und H2S, Chloride, Quecksilber und andere, in Spuren
vorkommende Verunreinigungen. Mitgerissene Partikel (vorwiegend Asche)
werden durch eine Nasswäsche entfernt, bei der auch wasserlösliche Verun-
reinigungen, wie Chloride und NH3, und auch ein Teil des H2S entfernt
werden. Alternativ ist auch eine Trockenreinigung möglich [14]. Hierzu
werden keramische Filterkerzen und Cyclone eingesetzt, mit denen die
Feinstpartikel abgeschieden werden. Auch hier schließt sich ebenfalls eine
Nasswäsche an. Um die festgelegten Grenzwerte einhalten zu können oder
wenn das Synthesegas für andere Anwendungen als die Stromerzeugung,
wie chemische Synthesen, verwendet werden soll, muss das Synthesegas
entschwefelt werden. Nach der Vergasung liegt der Großteil der Schwefels
als H2S vor. Je nach Reaktionsbedingungen können 3 - 10 % des Schwefels
als Carbonylsulfid (COS) im Gas enthalten sein, wobei sich der Anteil des
COS mit zunehmender Vergasungstemperatur erhöht [16, 14].
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CO2 + H2S −−⇀↽− COS + H2O (2.14)
CO + H2S −−⇀↽− COS + H2 (2.15)
Dieses COS muss vor der Entschwefelung als Rückreaktion von 2.14 kata-
lytisch hydrolysiert werden. Die COS-Hydrolyse wird bei Temperaturen
von 180 - 200 ◦C an aktiviertem Al2O3 durchgeführt [14].
Zusätzlich neben der Gasreinigung kann es für bestimmte Anwendungen,
wie chemischen Synthesen, nötig sein, das Verhältnis CO/H2 neu einzu-
stellen. Dieser CO-Shift kann entweder vor dem Entfernen der sauren
Gasbestandteile (H2S, HCN) stattfinden (saurer Shift) oder danach, in
welchem Fall man von einem süßen Shift spricht:
CO + H2O −−⇀↽− CO2 + H2 ∆H = -41.16 kJ/mol
Da die Reaktion exotherm ist, arbeitet man, wenn ein hoher H2-Anteil
erreicht werden soll, bei relativ niedrigen Temperaturen und mit einem
hohen Dampfgehalt. In der Praxis wird an Katalysatoren und bei Tem-
peraturen zwischen 200 ◦C und 450 ◦C gearbeitet. Beim sauren Shift,
der üblicherweise nach der Nasswäsche durchgeführt wird, reagiert das
aus der Nasswäsche mit Wasserdampf gesättigte Synthesegas an Cobalt-
Molybdän Katalysatoren bei Temperaturen um die 300 ◦C. Hierbei werden
vorteilhafterweise auch organische Schwefelverbindungen und COS zu H2S
hydrolysiert, so dass auf eine separate COS-Hydrolyse verzichtet werden
kann. Beim süßen Shift wird das Synthesegas, das bei niedrigen Tempe-
raturen (je nach Prozess bis -40 C◦) von sauren Gasbestandteilen befreit
wurde, auf eine Temperatur zwischen 200 ◦C und 500 ◦C gebracht und
zusätzlich mit Wasserdampf versetzt. Beim Hochtemperaturshift werden
Katalysatoren auf Chrom-Eisen Basis verwendet [14]. Wird der Shift bei
niedrigeren Temperaturen durchgeführt, werden Zink-Kupfer-Aluminium-
Katalysatoren eingesetzt, welche allerdings sehr anfällig gegenüber Chlorid-
und Schwefelverunreinigungen sind. Einen süßen CO-Shift führt man im
allgemeinen nicht bei Kraftwerken mit Kohlevergasung durch, da es pro-
zesstechnisch ungünstig ist, wenn bei der Sauergasreinigung, die bei tiefen
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Temperaturen stattfindet, das gesamte Wasser aus der Nasswäsche aus-
kondensiert und später wieder zudosiert werden muss. Bei keinem der 6
mit Kohle betriebenen IGCC-Kraftwerke wird ein CO-Shift durchgeführt,
d.h. vor der Sauergasreinigung muss eine COS-Hydrolyse stattfinden.
Der nächste Prozessschritt der Synthesegasreinigung besteht im Entfer-
nen der sauren Verunreinigungen, wie H2S, HCN und gegebenfalls (z.B.
bei der Ammoniaksynthese) CO2. Hierzu stehen eine Anzahl an Sorpti-
onsverfahren zur Verfügung, wobei zwischen physi- und chemisorptiven
sowie Hybridverfahren unterschieden werden kann. Bei den chemischen
Reinigungsverfahren werden schwache chemische Bindungen zwischen den
Verunreinigungen und dem Sorbens hergestellt. Um die verwendeten Sor-
bentien zu regenerieren, werden diese erwärmt, wodurch die chemischen
Bindungen wieder aufgebrochen werden. Verwendet werden dabei vor allem
basische Flüssigkeiten wie primäre, sekundäre und tertiäre Amine sowie
anorganische Feststoffe, wie z.B. Kaliumcarbonat. Bei den physisorptiven
Verfahren werden Flüssigkeiten mit einer hohen Affinität zu den Verun-
reinigungen verwendet. Die Reinigung erfolgt bei tiefen Temperaturen
und unter erhöhtem Druck und die Sorbentien werden anschließend bei
erhöhten Temperaturen und vermindertem Druck regeneriert. Zum Einsatz
kommen hierbei vor allem Alkohole (Methanol) oder Ether (PEG-Derivate).
Hybridverfahren setzen auf eine Kombination aus chemi- und physisorpti-
ven Sorptionsmitteln. Die wichtigsten industriell verwendeten Verfahren
sind in Tabelle 2.2 aufgeführt [28].
Aus dem abgetrennten H2S kann nun z.B. durch den Claus-Prozeß elemen-
tarer Schwefel als kommerzielles Nebenprodukt gewonnen werden. Hierzu
wird erst ein Teil des H2S verbrannt und anschließend das entstandene
SO2 mit dem restlichen H2S zur Reaktion gebracht:
H2S +
3
2 O2 −−⇀↽− H2O + SO2 (2.16)
SO2 + 2 H2S −−⇀↽− 2 H2O + 3 S (2.17)
Das auf diese Weise gereinigte Synthesegas kann nun den verschiedenen
Anwendungen zugeführt werden.
Bei IGCC-Kraftwerken wird oft auf die Möglichkeit hingewiesen, CO2
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Verfahren Art aktive Komponente
Rectisol physikalisch Methanol
Purisol physikalisch N-methyl-2-pyrolidon (NMP)
Selexol physikalisch Polyethylenglycol-dimethylether (DMPEG)
Benfield chemisch Kaliumkarbonat
MEA chemisch Ethanolamin
MDEA chemisch Methyldiethylamin
Sulfinol Hybrid Tetrahydrothiophen 1,1-dioxid (Sulfolan)
+ Diisopropanolamin/MDEA
Tabelle 2.2: Gasreinigungsprozesse [29]
abtrennen zu können, welches dann z.B. unterirdisch gespeichert oder zur
Förderung von Erdöl verwendet werden kann. Dazu wird ein ein- oder
mehrstufiger CO-Shift durchgeführt:
CO + H2O −−⇀↽− CO2 + H2
Das entstehende CO2 kann dann z.B. über einen der oben genannten
Prozesse (siehe Tabelle 2.2) abgetrennt werden. Weitere Möglichkeiten
der CO2 Abtrennung sind der Einsatz von Membranen zur Gastrennung
oder durch kryogenische Destillation. Allerdings stehen Membranen für
den großtechnischen Einsatz noch nicht zur Verfügung, da sie zum einen
teuer sind und zum anderen nur mit geringen Durchflüssen arbeiten. Die
kryogenische Destillation ist eine sehr energieaufwendige Methode und
wird deshalb nur in speziellen Fällen Anwendung finden. Auch Sorptions-
verfahren senken den Wirkungsgrad der Kraftwerke, wenn CO2 abgetrennt
werden soll. Man geht im Allgemeinen von einer Senkung des Wirkungs-
grads um 10 Prozentpunkte aus [7] (7 Prozentpunkte nach [8]). Durch die
Abtrennung von Kohlendioxid entsteht ein aus fast 100 % H2 bestehendes
Gas, das in Gasturbinen der neuesten Generation verbrannt werden kann
oder in der Zukunft über Brennstoffzellen Strom liefern könnte. Die Abbil-
dung 2.9 zeigt den vereinfachten Prozeßablauf für ein IGCC-Kraftwerk mit
CO2 Abtrennung. Die CO2 Abtrennung wurde zwar schon als machbar
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Abbildung 2.9: Prozeßablauf eines IGCC-Kraftwerks mit CO2 Abtrennung [16]
demonstriert, aber bis heute exsistiert noch kein kommerziell betriebenes
IGCC-Krafwerk in dem diese Technologie angewand wird.
Gas- und Dampfturbine
Gasturbinen, mit ursprünglich geringen Wirkungsgraden, sind seit den 70er
und 80er Jahren des vorigen Jahrhunderts zu einem wichtigen Bestandteil
der thermischen Energieumwandlung (Stromerzeugung) geworden. Vor
allem durch verbesserte Materialien für Turbinenschaufeln und raffinierte
Kühlmethoden der Schaufeln wurden höhere Turbineneintrittstempera-
turen und damit höhere Wirkungsgrade möglich. Moderne Gasturbinen
besitzen, wenn sie alleinstehend betrieben werden, Wirkungsgrade um 35
- 40 % [18]. Durch die Kombination mit einer nachgeschalteten Dampf-
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turbine (GuD-Prozeß) sind gegenwärtig Wirkungsgrade von bis zu 60
% möglich (bei mit Erdgas betriebenen Kraftwerken). Da Synthesegas
einen niedrigeren Brennwert besitzt als Erdgas, muss die Turbine mit
einem dementsprechend höheren Durchfluß betrieben werden, um die selbe
Turbineneintrittstemperatur zu erreichen. Durch den damit verbundenen
höheren Massedurchfluss an Brennstoff ist potentiell auch eine höhere
Stromerzeugung möglich. Beim derzeitigen Stand der Technik ist es mög-
lich, Synthesegas mit einem Gehalt von bis zu 60 % H2 in Gasturbinen zu
verbrennen. Die Verwendung von Brenngas mit höheren Konzentrationen
an Wasserstoff erfordert jedoch noch einen gewissen Forschungs- und Ent-
wicklungsaufwand, da H2 im Gegensatz zu anderen Gasen zum Beispiel
eine höhere laminare Ausbreitungsgeschwindigkeit der Flamme (laminar
flame speed) und einen höheren Diffusionskoeffizienten aufweist. Das heißt,
dass im Synthesegas noch ein gewisser Anteil an CO belassen werden muss
und damit auch bei potentiellen Kraftwerken mit CCS die Abtrennung von
CO2 nicht zu 100 % erreicht werden kann [16]. In den kohlebetriebenen
IGCC-Kraftwerken kommen Gasturbinen von Siemens, General Electric
und Mitsubishi zum Einsatz. Einen Überblick liefert die Tabelle 2.1, S. 30.
In IGCC-Kraftwerken (und allgemein in GuD-Kraftwerken) dient dann
das beim Gasturbinenprozess entstehende heiße Abgas in einem Abhitze-
kessel als Wärmequelle zur Erzeugung von Dampf, welcher dann in einer
Dampfturbine Strom erzeugt.
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2.3 Feuerfestmaterialien in der industriellen
Anwendung
Neben ausgewählten Keramiken, die in der DKSF-Versuchsanlage in Dor-
sten auf ihre Eignung zur Schlackeabscheidung untersucht wurden und
dort gute Schlackebeständigkeiten aufwiesen, sollten für die vorliegende
Arbeit noch weitere Materialien identifiziert werden, die sich potentiell
zur Flüssigascheabscheidung in IGCC-Kraftwerken eignen könnten. Eine
Literaturrecherche ergab schnell, dass vor allem Keramiken und Feuer-
festmaterialien am aussichtsreichsten sein könnten, die bei Prozessen zum
Einsatz kommen, bei denen silikatische Schmelzen entstehen oder in irgend
einer Weise gehandhabt werden müssen. Dies ist vor allem in der Glasin-
dustrie sowie bei der Eisen- und Stahlherstellung der Fall und natürlich
bei der Verbrennung und Vergasung von Kohle in Kraftwerken.
Wenn die Kohlevergasung bei Temperaturen > 1300 ◦C durchgeführt
wird, schmelzen die mineralischen Bestandteile der Kohle und fließen als
Schlacke an den Reaktorwänden herunter. Von den Vergaserdesigns, die
bei solch hohen Temperaturen arbeiten und die alle Flugstromvergaser
sind, verwenden diejenigen von GE (ursprünglich Texaco) und Conoco-
Phillips E-Gas (ursprünglich von Dow entwickelt) Auskleidungen mit
Feuerfestmaterialien zum Schutz des Reaktors [16]. Dabei dringt durch den
Temperaturgradienten in der Ausmauerung die Schlacke nur bis zu einer
gewissen Tiefe in diese ein und es bildet sich eine feste Schlackeschicht, die
vor einem weiteren Angriff schützt. Bei Reaktoren von Shell kommt eine
sogenannte Membranwand (Membrane Wall) zum Einsatz. Hierbei handelt
es sich um eine Reaktorwand, die aktiv gekühlt wird, und nur mit einer
vergleichsweise dünnen Schicht feuerfester Stampfmassse überzogen ist.
Heutzutage werden in den entsprechenden Kraftwerken fast ausschließ-
lich Feuerfeststeine mit einem hohen Chromoxidgehalt verwendet [30, 31].
Schon frühe Untersuchungen haben gezeigt, dass bei diesen Steinen ein
Chromoxidgehalt von mindestens 75 Ma.-% erforderlich ist, um eine ausrei-
chende Schlackebeständigkeit zu gewährleisten [32, 33]. Die am häufigsten
verwendeten Materialien sind dabei:
43
KAPITEL 2. STAND DER TECHNIK
• Chromoxid-Aluminiumoxid (95 Ma.-% Chromoxid)
• Chromoxid-Aluminiumoxid-Zirkonoxid (87 Ma.-% Chromoxid; 6,5
Ma.-% Zirkonoxid)
• Chromoxid-Aluminiumoxid mit Zusatz von Phosphorpentoxid (< 10
Ma.-% P2O5)
• Chromoxid-Magnesiumoxid (die Bedeutung dieses Materials ist in
den letzten Jahren zurückgegangen) [31, 34]
Eine besonders vorteilhafte Eigenschaft des Chromoxids, die es für die
Verwendung als Wandauskleidung interessant macht, ist seine Stabilität
gegenüber SiO2 bei hohen Temperaturen. Im Phasendiagramm des Systems
Cr2O3-SiO2 existiert über den gesamten Zusammensetzungsbereich bis
1720 ◦C eine Mischungslücke und es liegen SiO2 als Cristobalit und Cr2O3
als Korundphase nebeneinander vor (Abbildung 2.10). Kommt zu diesem
System CaO, ein häufiger Bestandteil von Kohleschlacken, hinzu, wirkt
es als Netzwerkwandler im Cristobalitgitter. Bei 1600 ◦C liegen dann
Cr2O3 in fester Form und eine Calciumsilikatschmelze nebeneinander vor
(Abbildung 2.11).
Eine Weiterentwicklung der letzten Jahre sind phosphormodifizierte, hoch-
chromhaltige Keramiken. Bei diesen feuerfesten Materialien werden phos-
phorhaltige Zusatzstoffe in die schon gesinterte oder noch als Grünling
vorliegende Keramik eingebracht. Die Modifizierung kann zum Beispiel
durch Tränken mit Phosphorsäure oder durch Sintern von Pulvermischun-
gen mit P2O5 oder anorganischen Phosphaten wie AlPO4 erfolgen [37, 38].
Während des Betriebs sollen durch die Reaktion mit Calcium- und Magne-
siumoxid aus der Schlacke unlösliche Phosphate gebildet und damit der
Schlacke basische Bestandteile entzogen werden, wodurch die Viskosität
erhöht und ein weiteres Eindringen in das Feuerfestmaterial erschwert
werden soll [39].
MgCr2O4-Keramik (Magnesiachromit, Pichromit) besitzt ähnliche Anwen-
dungsgebiete wie feuerfeste Materialien aus Chromoxid und Chromkorund.
Die Bedeutung dieses Materials ist allerdings in den letzten Jahren zu-
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Abbildung 2.10: Phasendiagramme des Systems Cr2O3−SiO2 [35]
rückgegangen, wobei die Haupteinsatzgebiete in der Stahlindustrie lagen
(Siemens-Martin Öfen), und findet immer noch Verwendung in Lichtbo-
genöfen und Stahlpfannen [40]. Magnesiachromit ist ein basisches Feuer-
festmaterial das, ähnlich Chromoxid, eine gute Beständigkeit gegenüber
Schlacken aufweist. So bilden sich zum Beispiel mit Kalziumsilikat kei-
ne neuen Phasen und über einen weiten Bereich des Phasendiagramms
existiert eine Mischungslücke (Abbildung 2.12).
Neuere Untersuchungen prüfen die Möglichkeit, auch nichtoxidische Ma-
terialien wie SiC bei verschiedenen Vergasungsanwendungen (z.B. beim
Vergasen von geschredderten Autoreifen) einsetzen zu können [30, 42].
Weitere Feuerfestprodukte auf SiC Basis sind die sogenannten ABSC
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Abbildung 2.11: Phasendiagramm des Systems Cr2O3−CaSiO3 [36]
Steine (Alumina-Bonded-Silicium-Carbide). Hierbei handelt es sich um
Materialien, bei denen die SiC Körner durch glasartiges Aluminiumoxid-
Siliziumdioxid miteinander verbunden sind. Diese Materialien lassen sich
zum Beispiel mit dem Schlickergussverfahren herstellen [43]. Der Nach-
teil von SiC Feuerfestmaterialien ist ihre geringe Oxidationsbeständigkeit
bei hohen Temperaturen. Weitere Untersuchungen beschäftigen sich mit
dem Einsatz von Magnesiumoxid, α/β-Al2O3 und Aluminium-Magnesium
Spinellen in Vergasern für Schwarzlauge [44, 45]. Hierbei sind allerdings
Natrium- und Kaliumkarbonat die aggressiven Bestandteile der Schmel-
ze und die Vergasertemperaturen sind mit 600 - 900 ◦C vergleichsweise
niedrig.
In der Eisen- und Stahlindustrie fallen ebenfalls bei hohen Temperatu-
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Abbildung 2.12: Phasendiagramm des Systems MgCr2O4−Ca2SiO4, [41]
ren Schlacken an. Für bestimmte Anwendungen wie in Stahlgießpfannen,
Blaskonvertern und Elektrolichtbogenöfen finden feuerfeste Steinen aus
MgO-C eine weite Verbreitung. Hier kommen üblicherweise Steine mit
einem Gehalt von 5 - 20 % Graphit zum Einsatz [46]. MgO-C ist durch
seinen Kohlenstoffanteil allerdings relativ oxidationsempfindlich. Beson-
ders starke Korrosion ist dabei am Übergangsbereich Schlacke-Luft zu
beobachten. Die Evolution dieser Materialien erfolgte von mit pechgetränk-
tem Magnesiumoxid über phenolharzgebundene Steine zu solchen, die als
Oxidationsschutz Aluminium und B4C enthalten [47]. MgO-C zeichnet
sich durch eine gute Temperaturwechselbeständigkeit und eine hohe Be-
ständigkeit gegenüber basischen Schlacken aus. Das MgO und der Graphit
schützen sich dabei gegenseitig: der Graphit wird nur schlecht von der
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Schlacke benetzt und verhindert so ein tiefes Eindringen in das Material
und das MgO schützt den Graphit in gewissen Maßen vor Oxidation [48].
In neueren Materialien wird die Oxidationsstabilität durch den Zusatz
von Al und B4C noch erhöht. Das Aluminium wird hierbei zu Al2O3
umgesetzt, welches seinerseits in einer borathaltigen Schmelze mit MgO
dichten MgAl2O4-Spinell bildet [47].
Aber auch in anderen Industriezweigen kommen Feuerfestmaterialien zum
Einsatz, wenn bei hohen Temperaturen mit Schlacken und anderen silika-
tischen Schmelzen gearbeitet wird. Vor allem in der Glasindustrie findet
ein breites Spektrum an feuerfesten Materialien Verwendung. Hier wird
bei hohen Temperaturen gearbeitet und Einsatzbereiche von > 1650 ◦C
sind keine Seltenheit. Besonders hohe Belastungen entstehen im direk-
ten Kontakt mit der Glasschmelze und an Ein- und Auslässen sowie an
Düsen. Am weitesten verbreitet für den Einsatz in Glasschmelzwannen
ist schmelzgegossenes AZS. Dabei handelt es sich um eine Mischung aus
geschmolzenem Al2O3 und ZrSiO4. Bei der Einsatztemperatur zersetzt
sich dann das ZrSiO4 und es liegen ZrO2 Kristalle in einer silikatischen
Matrix vor (Al2O3+ZrO2+SiO2). Die letzten Jahre haben weiterhin einen
Trend zu schmelzgegossenem 96 %igem ZrO2 gesehen. Da dieses Material
allerdings vergleichsweise teuer ist, kommt es vorwiegend an besonders
korrosionsbelasteten Stellen zum Einsatz [49]. Chromoxidhaltige Materia-
lien wie Chromkorund, 96 %iges Chromoxid (mit Zusatz von TiO2) und
Chromspinell finden zum Beispiel bei der Herstellung von Glasfasern und
an Einlässen Verwendung. Für den direkten Kontakt mit Glasschmelzen
kommen nicht nur schmelzgegossene Keramikmaterialien sondern auch
dichtgesintertes Zirkon (ZrSiO4) zum Einsatz [49]. Alle diese Materialien
zeichnen sich durch eine besonders niedrige Porosität aus, so dass der
Schmelze nur eine geringe Angriffsfläche zur Verfügung steht. Materialien,
die in direkten Kontakt mit dem Glas treten, werden mit der Zeit in der
Schmelze aufgelöst, weshalb man bevorzugt Feuerfeststeine verwendet, die
die Zusammensetzung des fertigen Glases nur geringfügig verändern. Stei-
ne, die eine höhere Porosität aufweisen, wie silikatisch gebundener Mullit
und Silimanit, dienen zum Bau von Stützwänden für die Schmelzwannen.
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2.4 Versuche zur Keramikkorrosion an der
DKSF Versuchsanlage in Dorsten
In der hier vorliegenden Arbeit kann auf Ergebnisse, die bei Versuchen
zur Heißgasreinigung in der DKSF-Versuchsanlage in Dorsten gewonnen
wurden, zurückgegriffen werden [13]. Bei der Druckkohlestaubfeuerung
(DKSF) wird Kohlestaub unter Druck (15 - 20 bar) und bei hohen Tempe-
raturen (1500 - 1700 ◦C) verbrannt [50]. Durch die hohen Temperaturen
in der Brennkammer fällt die entstehende Asche als flüssige Schlacke an,
die zum großen Teil an den Reaktorwänden abfließt. Aber auch das ent-
stehende, heiße Rauchgas reißt Schlackepartikel mit sich. Die DKSF ist
als ein GuD (Gas- und Dampfturbinen) Kombi-Prozeß konzipiert. D.h.,
das heiße Rauchgas wird in einer Gasturbine entspannt und das dabei
entstehende Abgas wird einem Dampfturbinenprozess zugeführt. Um ei-
ne Schädigung der Gasturbine zu verhindern, ist es nötig, das Rauchgas
vorher von der mitgerissenen Schlacke und den enthaltenen Alkalien zu
reinigen. Um einen möglichst hohen Wirkungsgrad zu erreichen, sollte die
Eintrittstemperatur des Gases in die Gasturbine hoch sein. Dazu muss
auch die Gasreinigung bei hohen Temperaturen durchgeführt werden. Die
Bilder 2.13 und 2.14 zeigen das vereinfachte Fliessschema für ein DKSF-
Kraftwerk sowie die Heißgasreinigung mit der Flüssigascheabscheidung
und der Alkalieneinbindung.
Die Schlackeabscheidung findet in einem mehrstufigen Reinigungsprozess
statt. Im ersten Schritt durchströmt das Gas eine Schüttung aus Kera-
mikkugeln, an der sich die Schlacketröpfchen niederschlagen und abfließen.
Hier können Aschepartikel > 3 µm abgeschieden werden und es konnte
ein Staubgehalt von 350 mg/Nm3 erreicht werden [13]. Anders als in der
Brennkammer existiert innerhalb der Schüttung kein Temperaturgradient,
sodass sich auf der Keramik kein fester Schlackefilm ausbilden kann, der
vor einem weiteren Angriff schützt. Die Keramik muss daher hohen Tem-
peraturen standhalten und stabil gegenüber der Schlacke sein. In einem
weiteren Reinigungsschritt war geplant, Alkalien mithilfe von Sorbentien,
wie Alumosilikaten, an einer weiteren Schüttung einzubinden. Versuche
dazu wurden im Forschungszentrum Jülich durchgeführt [51].
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Abbildung 2.13: Verfahrensschaltbild eines Kombiprozesses mit Druckkohlenstaubfeue-
rung
Für die Verwendung im Flüssigascheabscheider (FAA) in der DKSF-Ver-
suchsanlage in Dorsten wurden verschiedene kommerzielle und im Labor
hergestellte nichtkommerzielle Keramiken untersucht. Die kommerziell
erhältlichen Proben waren durchweg chromoxidhaltige Keramiken mit
einem variierenden Anteil an zusätzlichen Oxiden. Die Tabelle 2.3 zeigt
die Zusammensetzungen der verwendeten industriellen Proben.
Diese Proben wurden im Labor bei 1450 ◦C in Platintiegeln an Luft und
bei Atmosphärendruck für 500 bzw. 1000 Stunden ausgelagert. Dabei
kam es zur Korrosion der Materialien durch „bursting“. Dabei werden
wahrscheinlich Eisenionen unterschiedlicher Oxidationsstufe in das Ko-
rundgitter des Cr2O3 eingebaut, wodurch es zu Fehlstellenbildung und
zur Volumenzunahme kommt [52]. Es entstehen dadurch Risse, die ein
weiteres Eindringen der Schlacke ermöglichen. Dieses „busting“ konnte im
Anlagenbetrieb in Dorsten allerdings nicht mehr beobachtet werden. Man
erklärt sich diesen Sachverhalt damit, dass durch den Druckbetrieb ein
50
Abbildung 2.14: Anlagenschema der DKSF-Pilotanlage in Dorsten [13]
hoher Sauerstoffpartialdruck erreicht wird, wodurch das Eisenoxid in der
Schlacke nur noch als Eisen-(III) und somit als Korundphase (wie auch
Cr2O3) vorliegt.
Außerdem wurde festgestellt, dass chromoxidhaltige Materialien in oxi-
dierender Atmosphäre relativ leichtflüchtige Chrom-(VI) Spezies bilden,
die zum einen zu Umweltbelastungen führen können und zum anderen
natürlich zum Auflösen der Feuerfestkeramik beitragen. In der Schlacke
vorhandene Alkalien begünstigen diesen Prozess zusätzlich. Auf der Basis
dieser Erkenntnisse wurde nun auch nach chromfreien Materialien gesucht,
welche folgende Kriterien zu weiten Teilen erfüllen:
• hohe Korrosionsstabilität bei Temperaturen > 1400 ◦C.
• thermodynamische Stabilität in Schlacken,
• keine oder geringe Löslichkeit in Schlacken,
• keine Bildung niedrigschmelzender Eutektika mit Schlackekomponen-
ten,
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Tabelle 2.3: Zusammensetzungen der für die FAA untersuchten kommerziellen Proben
[Ma.-%]
• geringer Dampfdruck der Keramikkomponenten,
• geringe Porosität und hohe Homogenität der Materialien.
Bis auf die Forderung nach geringen Dampfdrücken erfüllen chromoxid-
haltige Materialien diese Kriterien. Um chromfreie Materialien zu finden,
wurden zunächst Phasendiagramme ausgewertet, um potentielle Kandi-
daten zu identifizieren. Es hat sich gezeigt, dass die Oxide der Elemente
der 3. und 4. Nebengruppe und Seltenerdmetalle hochschmelzende Silikate
bilden, die neben SiO2 als separate Phasen vorliegen. Bei der Untersuchung
von chromoxidhaltigen Materialien fand man, dass Chromspinelle fast alle
Kriterien für die Verwendung im Schlackeabscheider erfüllen. Deshalb
wurden auch Phasendiagramme chromfreier Spinelle mit in die Recherche
einbezogen.
Als Ergebniss wurden Y2Si2O7, Yb2Si2O7, ZrSiO4, HfSiO4, NiAl2O4 und
eine kommerzielle chromoxidhaltige Keramik (SEPR, ein schmelzgegos-
sener Chromkorund mit Zusatz von ZrO2) für weitere Untersuchungen
ausgewählt. Nach der Herstellung der Materialien wurden in Pulverver-
suchen und an Presslingen die Löslichkeit der einzelnen Verbindungen in
einer Modellschlacke untersucht. Die Auslagerung erfolgte dabei im Labor
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Na2O K2O CaO MgO Al2O3 SiO2 Fe2O3
0,025 0,0,01 0,121 0,046 0,197 0,449 0,067
Tabelle 2.4: Schlackezusammensetzung für die Auslagerungsversuche zum FAA der
DKSF, Mengenangaben in xi
in Platintiegeln und in reinem Sauerstoff, um zu gewährleisten, dass das
Eisen in dreiwertiger Form vorlag. Die Auslagerungzeiten betrugen 500 h
für die Pulver und 50 h für die Presslinge. Verwendet wurde eine saure,
siliziumreiche Modellschlacke.
Die langen Auslagerungszeiten für die Pulverversuche erklären sich damit,
dass so das thermodynamische Gleichgewicht zwischen den Reaktanden er-
reicht werden sollte. Als Ergebnis dieser Versuche hat sich gezeigt, dass sich
die Yttrium- und Ytterbiumsilikate vollständig in der Schlacke auflösten
und somit nicht verwendet werden können. Hafnon (HfSiO4) und Zirkon
(ZrSiO4) zerfielen in die entsprechenden Oxide und SiO2. Dabei konnte
eine bedeutend höhere Löslichkeit für ZrO2 als für HfO2 in der Schlacke
festgestellt werden. Der Nickelspinell NiAl2O4 war, mit einer moderaten
Löslichkeit für NiO, als Phase in der Schlacke stabil. Außerdem wurde
teilweise Al2O3 durch Fe2O3 ersetzt. Für die SEPR Keramik bestätigte
sich die Stabilität von Chromkorund gegenüber silikatischen Schlacken,
wenn auch die Konzentration des Aluminiumoxids im Feuerfeststein et-
was erniedrigt wurde. Das in der Keramik vorhandene Zirkonoxid wurde
dagegen selektiv in der Schlacke gelöst.
Es wurden daraufhin verschiedene andere Materialien wie Hafnate und
Zirkonate von Elementen der 2. Hauptgruppe synthetisiert, es hat sich
aber schnell gezeigt, dass auch diese Verbindungen in Zirkon- bzw. Haf-
niumoxid zerfielen. Als strukturelle Analoga zu ZrO2 und HfO2 wurden
auch UO2 und SnO2 untersucht, mit dem Ergebnis, dass zwar beide Ver-
bindungen eine relativ schlechte Löslichkeit, aber einen hohen Dampfdruck
aufweisen. Die weiteren Untersuchungen konzentrierten sich daher auf
Zirkon, Hafnon und NiAl2O4. Da der Einfluss der Mikrostruktur auf die
Korrosionsbeständigkeit schon bekannt war, konzentrierte man sich auf die
Optimierung des Gefüges der Keramiken. Dazu wurden verschiedene Press-
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und Sinterregime angewendet und die erhaltenen Keramiken ausgelagert.
Die Herstellung von uniaxial verpressten Proben aus Zirkon, Hafnon und
NiAl2O4, heißgepressten Proben aus ZrO2 und HfO2 (2 h, 2,5 MPa bei
1400 - 1600 ◦C) und mikrowellengesinterten Proben aus HfSiO4 und HfO2
und die anschließende Auslagerung bei 1450 ◦C bestätigten, dass es möglich
ist durch Reduktion der Porosität und Erhöhung der Dichte der Proben
die Korrosionbeständigkeit positiv zu beeinflussen [13].
Die bisher beschriebenen Versuche wurden alle im Labor und mit einer
Modellschlacke durchgeführt. Um das Verhalten der Keramiken unter
realitätsnahen Bedingungen zu untersuchen sind Kugeln aus HfSiO4, HfO2,
ZrSiO4 und NiAl2O4 von der Firma Eggerding Deutschland GmbH mit
industriellen Methoden hergestellt und in der Versuchsanlage in Dorsten
mit realer Schlacke im Flüssigascheabscheider ausgelagert worden. Die
Homogenität der erhaltenen Proben war dabei allgemein hoch (außer bei
HfSiO4, das sich nur unvollständig umgesetzt hatte) und die Porosität
wich zum Teil stark von den im Labor erreichten ab. HfO2 wurde mit einer
geringen Porosität und hohen Dichte von 98 % hergestellt, Hafnonproben
wiesen eine gering höhere Porosität als im Labor hergestellt auf, und
Zirkon konnte deutlich dichter als im Labor hergestellt werden. NiAl2O4
Kugeln zeigten nach der Herstellung Risse, an denen später auch die
stärkste Korrosion feststellbar war. Diese Keramiken wurden außerdem
auch im Labor ausgelagert. Die Auslagerungen in der Versuchsanlage
wurden während einem bzw. mehreren Anlagendurchläufen (ca. 200 - 500
h Kohlebetrieb) vorgenommen. Den Zustand vor und nach der Auslagerung
zeigt die Abbildung 2.15.
Generell war die Korrosion bei Auslagerungsversuchen, die im Labor
durchgeführt wurden, geringer als bei denen in der Versuchsanlage. Die
besten Ergebnisse sowohl im Labor als auch unter realen Bedingungen,
wurden mit den dichten Kugeln aus HfO2 und ZrSiO4 erzielt. Aufgrund
der unvollständig umgesetzten Ausgangsstoffe und einer relativ hohen
Porosität der Kugeln wurde Hafnon sehr stark korrodiert. Durch die Risse
konnte die Schlacke tief in die Keramik eindringen. Auch NiAl2O4 wurde
stark an den Rissen angegriffen und die Schlacke drang bis zu 2 mm tief
in die Kugeln ein. Eine Substitution von Al3+ mit Fe3+ führte zwar zur
Farbänderung von blau nach braun, nicht aber zur Zerstörung des Gitters.
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Abbildung 2.15: Technisch hergestellte Keramikkugeln vor und nach der Auslagerung
in Schlacke im Labor (100 h, 1450 ◦C) und in der Versuchsanlage in
Dorsten (ca. 200 bzw. 500 h Kohlebetrieb) [13]
Aber nicht nur oxidische Materialien wurden für den Einsatz im Schlackeab-
scheider getestet. Aus Vorversuchen bei der DKSF GbR wusste man um
die Schlackebeständigkeit von MoSi2. Diese erklärt sich durch die Bildung
einer glasigen Schicht aus reinem SiO2 unter oxidierenden Bedingungen,
welche zu einer verlangsamten Auflösung des Materials führt. Das Frau-
enhofer Institut für Fertigungstechnik und Materialforschung in Dresden
(IFAM) stellte mit HfO2 verstärktes MoSi2 für Auslagerungsversuche zu
Verfügung. Das Hafniumoxid reagierte mit dem SiO2 aus der Glasschicht
zu HfSiO4 und lag in kristalliner Form darin vor. Im Idealfall sollte sich
so eine verglaste und porenfreie Hafnonschicht bilden. Für diese Versuche
wurde mit Kompositen mit unterschiedlicher Menge HfO2 gearbeitet. Der
Gehalt an HfO2 reichte dabei von 5 - 50 Ma.-% HfO2. Die Auslagerungs-
versuche wurden im Labor in Tiegeln, die aus den Kompositen hergestellt
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wurden, in Sauerstoff für 100 h bei 1450 ◦C und mit Orginalschlacke
durchgeführt. Dabei wurden jeweils Tiegel verwendet, die zum einen nicht
und zum anderen für 50 h bei 1500 ◦C voroxidiert wurden. Bei Proben
mit einem HfO2 Gehalt von 5 - 15 Ma.-% konnte die Bildung einer dichten
Schicht aus HfSiO4 beobachtet werden. Mit zunehmender Hafniumoxidkon-
zentration nahm der Gehalt an SiO2 ab und es konnten sich keine dichten
Schichten mehr bilden, sodass poröses HfSiO4 neben unreagiertem HfO2
vorlag. Als Ergebnis wurde gefunden, dass HfSiO4 als Phase stabil und
der Schlackeangriff für Proben mit 5 - 15% Hafniumoxid am geringsten
war. Zylinder aus dem Komposit mit 15 Ma.-% HfO2 wurden dann auch
in der Versuchsanlage Dorsten ausgelagert.
Abbildung 2.16: MoSi2 - 15 %HfO2 Proben vor und nach der Auslagerung in Dorsten
[13]
Der Betrieb der Anlage mit Kohle dauerte für diesen Versuch 116 h bei
einer Gesamtauslagerungsdauer von 200 h und einer Temperatur von 1450
◦C. Was man unter den stationären Bedingungen der Laborversuche nicht
feststellen konnte, war die rasche Auflösung der glasigen Schutzschicht
bei kontinuierlichem Schlackefluss. Deshalb wurde dieses Material nicht
weiter untersucht und auch keine weiteren Optimierungen dieses Systems
vorgenommen.
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Zusammenfassend und im Hinblick auf eine Anwendung unter reduzie-
renden Bedingungen bei der Heißgasreinigung von Synthesegas in IGCC-
Kraftwerken kann man festhalten, dass:
• chromoxidhaltige Materialien alle Anforderungen, bis auf den hohen
Dampfdruck unter oxidierenden Bedingungen, für die Flüssigascheab-
scheidung erfüllen,
• unabhängig vom Chemismus, homogene und dichte (unporöse) Pro-
ben eine bessere Schlackebeständigkeit aufweisen als inhomogene
und poröse Proben,
• die Auslagerungsatmosphäre einen Einfluss auf die Stabilität der
verwendeten Keramik haben kann (Bsp.: „bursting“).
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Methoden und Untersuchungen
Die Umsetzung der Kohle im Vergaser findet bei sehr hohen Temperaturen
(bis 1900 ◦C) statt und führt zu einer stark reduzierenden Atmosphäre.
Obwohl ein großer Teil der dabei entstehenden Schlacke schon an den
Reaktorwänden abfließt, wird Schlacke in Form von Tröpfchen vom Syn-
thesegas mitgerissen. Wie in vorigen Kapiteln schon dargelegt, sind die
Keramiken für die Heißgasreinigung bei hohen Temperaturen und in einer
stark reduzierenden Atmosphäre ständig neuer Schlacke ausgesetzt. Die im
Labor durchgeführten Auslagerungsversuche müssen diese Bedingungen
berücksichtigen. Da eine 1:1 Umsetzung im Labormaßstab nicht ohne weite-
res möglich war, wurden verschiedene Vereinfachungen und Abwandlungen
der realen Bedingungen vorgenommen.
• 1.: Die Proben wurden zuerst nicht kontinuierlich neuer Schlacke
ausgesetzt, sondern es wurden Batchversuche durchgeführt. Die Ke-
ramiken wurden dazu zweimal hintereinander mit frischer Schlacke
ausgelagert. Eine Auslagerung unter kontinuierlichen Bedingungen
wurde nach der Auswertung der Batchversuche an ausgewählten
keramischen Systemen durchgeführt.
• 2.: Da ein Arbeiten in Synthesegas aus apparativen Gründen nicht
möglich war, wurden die Proben über Graphit und in Ar/H2/H2O
ausgelagert, wobei der Wasserdampfgehalt variiert wurde.
• 3.: Um zu sehen, welchen Einfluss verschiedene Schlacken auf die
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Beständigkeit der Keramiken haben, wurden drei Modellschlacken
hergestellt, die in ihren Zusammensetzungen an reale Schlacken
angelehnt sind, aber zum Beispiel keine Schwefel- oder Phosphorver-
bindungen enthielten.
3.1 Ausgewählte keramische Systeme und
Industrieproben
Die Verwendung von Materialien für die Flüssigascheabscheidung stellt an
diese besondere Anforderungen. Zum einen müssen sie hohen Temperatu-
ren (im allgemeinen über 1300 ◦C) standhalten, und zum anderen müssen
sie gegenüber der Schlacke beständig sein. Im Gegensatz zur Feuerfestaus-
kleidung des Reaktors kann sich auf der Keramikschüttung kein fester oder
hochviskoser Schutzfilm aus Schlacke ausbilden, da in der Schüttung kein
Temperaturgradient existiert. Diese Materialien sind daher ständig frischer
Schlacke ausgesetzt.
Ausgangspunkt für die Untersuchungen waren hochtemperaturbeständige
Materialien, die zum Teil auch schon als Wandauskleidung für Vergaser
verwendet werden. So z.B. hochchromhaltige Materialien wie Chromkorund
(Cr2O3-Al2O3) und Magnesiumchromspinell (MgCr2O4), weiterhin Feuer-
festeine aus der Glasindustrie wie Korund (Al2O3), Sillimanit (Al2SiO5)
und Magnesiumaluminiumspinell (MgAl2O4), und aus der Eisen- und
Stahlherstellung Magcarbonsteine (MgO-C) mit variierendem Anteil an
Graphit.
Es wurden auch keramische Systeme untersucht, die in dieser Form nicht
industriell eingesetzt werden, aber in der Versuchsanlage in Dorsten getestet
wurden. Hierzu gehören z.B. Zirkonoxid, Hafniumoxid, Zirkon und Hafnon.
Außerdem wurden mit magnesiumoxidstabilisiertem Zirkonoxid, MgCr2O4
und einem Magnesiumeisenchromspinell Keramiken hergestellt, die noch
nicht für einen Einsatz bei der Schlackeabscheidung untersucht wurden.
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Folgende keramische Systeme wurden selbst hergestellt und in den ver-
schiedenen Auslagerungsatmosphären systematisch untersucht:
• Cr2O3 mit Al2O3-Kugeln hergestellt
• Cr2O3 mit ZrO2-Kugeln hergestellt
• Cr2O3-Al2O3 90:10 Ma.-%
• Cr2O3-Al2O3 80:20 Ma.-%
• Cr2O3-Al2O3 70:30 Ma.-%
• MgCr2O4
• (Mg,Fe)(Cr2O4)
• ZrO2 mit 4,5 mol-% Y2O3 stabilisiert (YSZ-4,5)
• ZrO2 mit 9 mol-% Y2O3 stabilisiert (YSZ-9)
• ZrO2 mit 9 mol-% MgO stabilisiert (MgSZ)
• ZrSiO4
• HfO2
• HfSiO4
Präparation und Vorbereitung der Proben
Die Herstellung der nicht kommerziell erhältlichen Proben verlief für alle
keramischen Systeme nach dem gleichen Arbeitsablauf:
• Einwiegen und Mischen der Keramikpulver,
• Aufmahlen auf einer Rollbank,
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• Pressen der Tiegel,
• Sintern.
Um ausreichend dicht gesinterte Keramiken herstellen zu können, mussten
die entsprechenden Oxidpulver vorher aufgemahlen werden. Die Keramik-
pulver wurden dazu in Pulverflaschen aus PE eingewogen und anschließend
mit dem dreifachen Volumen an Mahlkugeln überschüttet. Zur besseren
Kraftübertragung zwischen Mahlkugeln und Pulver wurde Ethanol im
Verhältnis von 2 Volumenanteilen Feststoff zu 3 Volumenanteilen Ethanol
zugegeben. Anschließend wurden die Flaschen auf einer Rollbank für 24
- 36 h bei einer Geschwindigkeit von rund 170 - 200 u/min gerollt. Nach
dem Rollen wurden die Mahlkugeln abgesiebt und der Ethanol durch Ver-
dunsten im Abzug entfernt. Die restfeuchten Keramikpulver wurden dann
mit 1 - 2 ml einer 2 %igen CMC-Lösung (carboxylierte Methylcellulose)
versetzt und bei einer moderaten Presskraft von 8 - 10 kN zu Tiegeln mit
einem Durchmesser von 20 mm und einer Höhe von rund 10 mm verpresst.
Diese Tiegel wurden dann gesintert, die chromoxidhaltigen Keramiken
wie Cr2O3, Chromkorund, MgCr2O4 und (Mg,Fe)(Cr2O4) über Graphit
(Abbildung 3.1), alle anderen Keramiken an Luft. Alle Proben wurden der
selben Wärmebehandlung zum Sintern unterzogen:
• RT −−→ 180 ◦C mit 2 K/min Aufheizgeschwindigkeit
• 180 ◦C für 2 h halten
• 180 ◦C −−→ 1650 ◦C mit 2 K/min Aufheizgeschwindigkeit
• 1650 ◦C für 10 h halten
• 1650 ◦C −−→ RT mit 5 K/min Abkühlungsgeschwindigkeit
Die offene Porosität der so hergestellten Keramiken wurde mithilfe der
archimedischen Auftriebsmethode bestimmt. Dazu wurde zuerst das Ge-
wicht der getrockneten Proben an Luft bestimmt. Anschließend wurden die
Proben in entionisiertem, gasfreiem Wasser gekocht und über Nacht in der
Flüssigkeit belassen. Mit einem feuchten Tuch wurden dann die Proben von
anhaftendem Wasser befreit, so dass nur die frei zugänglichen Poren noch
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Abbildung 3.1: Versuchsaufbau für das Sintern der chromoxidhaltigen Keramiktiegel
über Graphit
mit Wasser gefüllt waren. Das Gewicht der so beladenen Proben wurde
dann ebenfalls an Luft bestimmt. Als letztes wurde das scheinbare Gewicht
in Wasser gemessen. Aus diesen drei Massen ließ sich über Gleichung 3.1
die offene Porosität in Volumenprozent berechnen.
pia =
m3 −m1
m3 −m2 ∗ 100 (3.1)
Hierbei ist m1 die Masse der trockenen Probe, m2 die scheinbare Masse
des getränkten Probekörpers in Wasser und m3 die Masse der getränkten
Probe an Luft. Die offenen Porositäten für die einzelnen Materialien sind
in Tabelle 4.2 aufgelistet.
Wenn bei den Porositäten mehrere Werte angegeben sind, bedeutet das,
dass die Chargen dieser Materialien unterschiedlich dicht gesintert wurden.
Die Proben aus Chromkorund ließen sich am schlechtesten reproduzierbar
sintern.
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Keramik pia in Vol.-%
Cr2O3 mit Al2O3-Kugeln 1
Cr2O3 mit ZrO2-Kugeln 1 - 6
Cr2O3 - Al2O3 90:10 8 - 28
Cr2O3 - Al2O3 80:20 7 - 30
Cr2O3 - Al2O3 70:30 21
MgCr2O4 11
(Fe,Mg)(Cr2O4) 10
YSZ-4,5 23
YSZ-9 13
MgSZ < 1
ZrSiO4 < 1
HfO2 5
HfSiO4 < 1
Tabelle 3.1: Offene Porositäten der selbst hergestellten Keramiken
Chromoxid Als Ausgangsmaterial für die Herstellung der Proben aus
reinem Cr2O3 diente Chromoxid von Alfa Aesar mit einer Reinheit von
98+ %. Um hinreichend dicht gesinterte Proben zu erhalten, wurde das
Oxidpulver mit Mahlkugeln aus Al2O3 bzw. ZrO2 auf einer Rollbank für
36 h gerollt [53]. Dabei konnte bei den mit Al2O3 hergestellten Proben
laut EDX bis zu 0,5 mol-% Al2O3 gefunden werden. Bei der Verwendung
von ZrO2-Kugeln wurde kein ZrO2 als Abrieb in den fertigen Keramiken
festgestellt. Das Sintern erfolgte in Korundtiegeln über Graphit für 10 h bei
1650 ◦C (siehe S. 62). Die fertigen Keramiken wiesen eine vergleichsweise
geringe offene Porosität von je nach Batch 1 - 6 Vol.-% auf.
Chromkorund Die Chromkorundproben waren am schwierigsten repro-
duzierbar herzustellen. Die Porosität bei Proben unterschiedlicher Chargen
einer Zusammensetzung variierte zum Teil stark. Die Herstellung erfolgte
mit Chromoxid von Alfa Aesar mit einer Reinheit von 98+ % und Al2O3
64
(Alfa Aesar) 99,5 %. Die Pulvermischungen mit 90, 80 und 70 Ma.-%
Cr2O3 wurden mit Al2O3-Kugeln für 36 h gerollt.
Magnesiumchromit Cr2O3 (Alfa Aesar) 98+ % und MgO (Alfa Aesar)
96 % dienten als Ausgangsstoffe. Gerollt wurde für 30 h mit Al2O3-Kugeln.
(Fe,Mg)(Cr2O4) Die Herstellung erfolgte mit MgO (Alfa Aesar) 96 %,
Cr2O3 (Alfa Aesar) 98+ % und Fe2O3 (Alfa Aesar) 99,5 %. Das Verhältnis
der Oxide betrug MgO : Fe2O3 : Cr2O3 1 : 0,5 : 2 (in mol). Gerollt wurde
für 24 h mit Al2O3-Kugeln.
Yttriumstabilisiertes Zirkonoxid Es wurden Proben aus teilstabili-
siertem ZrO2 mit 4,5 mol-% Y2O3 und aus vollstabilisiertem ZrO2 mit 9
mol-% Y2O3 hergestellt. Als Ausgangmaterial für das teilstabilisierte ZrO2
wurde kommerziell erhältliches YSZ verwendet. Das vollstabilisierte ZrO2
wurde hergestellt, indem teilstabilisiertes ZrO2 mit der entsprechenden
Menge an Y2O3 (Alfa Aesar 99,9 %) versetzt wurde. Die Pulver wurden
mit Mahlkugeln aus ZrO2 für 24 h gerollt. Anschliessend wurde bei 1650◦C an Luft gesintert.
Magnesiumstabilisiertes Zirkonoxid Das magnesiumstabilisierte ZrO2
wurde aus ZrO2 (Alfa Aesar 99,5 %) und 9 mol-% MgO (Alfa Aesar 96 %)
hergestellt. Gerollt wurde mit ZrO2-Kugeln für 24 h. Es wurde an Luft
gesintert.
Zirkon (ZrSiO4) Zur Herstellung von Proben aus Zirkon wurde schon
fertiges ZrSiO4 (Alfa Aesar) verwendet. Dieses wurde mit ZrO2-Kugeln
für 24 h gerollt und anschließend an Luft gesintert.
Hafniumoxid Als Ausgangsmaterial wurde technisches HfO2 von Alfa
Aesar (keine weiteren Angaben zur Reinheit) verwendet und für 24 h mit
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ZrO2 Mahlkugeln gerollt. Gesintert wurde an Luft. Diese Proben waren
nach dem Sintern rötlich-braun, was auf Eisenoxid als Verunreinigung
hinweist.
Hafnon (HfSiO4) Hafnon Proben wurden durch Reaktionssintern von
HfO2 (Alfa Aesar, 99,5 % HfO2, ZrO2 < 1,5 %) mit SiO2 (Alfa Aesar 99,5
%) hergestellt. Die Pulver wurden mit ZrO2-Kugeln für 24 h gerollt und
anschliessend an Luft gesintert. Die Proben wurden nicht noch einmal
aufgemahlen und gesintert, da XRD zwar einen geringen Überschuß an
HfO2, aber kein nicht reagiertes SiO2 zeigte.
Kommerzielle Keramiken
Neben Auslagerungsversuchen mit selbst hergestellten Keramiksystemen
wurden auch kommerzielle Feuerfestmaterialien untersucht. Dabei handelte
es sich um Steine aus der Glasindustrie sowie der Eisen- und Stahlherstel-
lung. In den Tabellen 3.2 und 3.3 sind die entsprechenden Materialien, ihre
Zusammensetzungen und Hersteller aufgelistet. Diese Feuerfestmateriali-
Stein Art Firma
KR99AA Korund P-D refract. Lito GmbH DYKO-GLASS
SP75AB Mg-Al Spinell P-D refract. Lito GmbH DYKO-GLASS
SL80AA Sillimanit P-D refract. Lito GmbH DYKO-GLASS
CR15AA Chromkorund P-D refract. Lito GmbH DYKO-GLASS
CR30AA Chromkorund P-D refract. Lito GmbH DYKO-GLASS
MX45 Mg-Al-Cr-Fe3+-Spinell Refratechnik Steel GmbH
MgOC5 Magcarbonstein Refratechnik Steel GmbH
MgOC10 Magcarbonstein Refratechnik Steel GmbH
MgOC15 Magcarbonstein Refratechnik Steel GmbH
Tabelle 3.2: Zur Verfügung gestellte Industrieproben
en wurden als Steine mit den in der Industrie üblichen Abmaßen angeliefert
und deshalb in kleinere Blöcke von ca. 4 x 3 x 3 cm Größe geteilt. Diese
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Al2O3 MgO SiO2 C Cr2O3 ZrO2 Fe2O3 pia
KR99AA 99,3 0,3 0,1 17
SP75AB 74 25 14
SL80AA 80 19 0,6 17
CR15AA 72 4 15 7 17
CR30AA 60 3 30 6 18
MX45 <9 >43 >32 <11 15
MgOC5 <96 >4 9
MgOC10 <91 >9 10
MgOC15 <85 >14 11
Tabelle 3.3: Zusammensetzungen [Ma.-%] und Porositäten [Vol.-%] der Industrieproben
Blöcke wurden dann mit Bohrungen zur Aufnahme der Schlacken versehen
(Abbildung 3.2).
3.2 Schlacken für die Auslagerungsversuche
Die verwendeten Modellschlacken sind von ihrer Zusammensetzung und
Struktur her Gläser. Abbildung 3.3 zeigt den Aufbau von Gläsern aus
netzwerkbildendem SiO2 und Oxiden, die als Netzwerkwandler fungieren.
Netzwerkwandler sind vorwiegend basische Oxide wie CaO, MgO, Na2O,
K2O und FeO, welche das dreidimensionale Gitter aus eckenverknüpften
SiO4-Tetraedern aufbrechen, wodurch, aus einem kristallinen Feststoff mit
einem definierten Schmelzpunkt ein amorphes Glas mit einem Schmelzbe-
reich entsteht. Außer SiO2 sind noch andere saure Oxide wie Fe2O3, P2O5,
B2O3 Netzwerkbildner. Das amphotere Al2O3 nimmt eine Zwischenstel-
lung ein und kann sowohl Netzwerkbildner, als auch Netzwerkwandler sein.
Der Gesichtspunkt, unter dem die Modellschlacken ausgewählt wurden, ist
ihr Säure-Base Verhalten. Das Säure-Base Verhalten von Schlacken ergibt
sich aus ihrer Zusammensetzung, d.h. dem Verhältnis von basischen zu
sauren Oxiden. Überwiegen basische Oxide, wie CaO oder MgO, erhält
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Abbildung 3.2: Industrieprobentiegel für Auslagerungsversuche
man eine basische Schlacke, überwiegen saure Oxide wie SiO2, erhält man
saure Schlacken. Um das Säure-Base Verhalten von Schlacken zu dokumen-
tieren, kann man sich verschiedener Kennzahlen bedienen [55]. Eine solche
Kennzahl ist die Exzessbasizität BXS. Sie liefert eine Übersicht über das
Verhältnis von sauren zu basischen Schlackebestandteilen und ist definiert
als:
BXS =
∑
xnbn (3.2)
Wobei xn der Molenbruch des Oxids und bn ein Gewichtungsfaktor ist.
Oxid CaO MnO MgO FeO Al2O3 TiO2 SiO2
bn 6,05 4,8 4,0 3,4 -0,2 -4,97 -6,31
Tabelle 3.4: Gewichtungsfaktoren zur Berechnung der Exzessbasizitäten nach [55]
Wenn der erhaltene Wert für eine Schlacke positiv ist, handelt es sich
um eine basische Schlacke, ist er negativ, um eine saure. Bei den Modell-
schlacken wurde für die Schlacke MS1 von der Zusammensetzung eines
Gemisches einer Hambach- mit einer Garzweilerkohleschlacke ausgegangen.
Der Schlacke MS2 liegt die Schlacke einer HKR Kohle und MS3 die der in
der DKSF-Versuchsanlage in Dorsten verwendeten Kohle zugrunde. Die
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Abbildung 3.3: a) Quarz, b) Quarzglas, c) Alkaliglas [54]
genauen Zusammensetzungen der Modellschlacken sind in der Tabelle 3.5
aufgeführt.
Damit ergeben sich für die Modellschlacken folgende Exzessbasizitäten:
Schlacke MS1 MS2 MS3
BXS 1,23 -0,016 -1,56
Tabelle 3.6: Exzessbasizitäten der Modellschlacken
Die Schmelzbereiche der Schlacken wurden mittels DTA ermittelt und
liegen im Temperaturbereich von 1180 ◦C bis 1260 ◦C. Für die DTA
Kurven sei auf den Anhang verwiesen (Abb. A.1 - A.3, S. 160, 162).
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Na2O K2O CaO MgO Al2O3 SiO2
MS1 0,085 0,004 0,38 0,15 0,015 0,3
MS2 0,085 0,004 0,24 0,15 0,1 0,355
MS3 0,0265 0,0104 0,125 0,102 0,204 0,463
(FeO) Fe2O3 Fe
MS1 (0,066) 0,022 0,022
MS2 (0,066) 0,022 0,022
MS3 (0,069) 0,0297 0,0297
Tabelle 3.5: Zusammensetzungen der Modellschlacken, Mengenangaben in xi
Modellschlacke Schmelzbereich [◦C]
MS1 1201-1239
MS2 1186-1232
MS3 1201-1259
Tabelle 3.7: Schmelzbereiche der verwendeten Modellschlacken
Neben den Auslagerungsversuchen mit Modellschlacken, welche als Batch-
versuche durchgeführt wurden, wurden ausgewählte Proben mit einer realen
Vergaserschlacke von Siemens (mit der Bezeichnung S1-2) bei kontinuierli-
chem Schlackefluss ausgelagert. Die Zusammensetzung dieser Schlacke ist
in Tabelle 3.8 aufgeführt.
Die Exzessbasizität dieser Schlacke ist demnach BXS= -2,46 und die Fließ-
temperatur unter reduzierenden Bedingungen betrug 1460 ◦C.
Eine weitere wichtige Eigenschaft der Schlacken ist deren Viskosität und
diese kommt vor allem bei der kontinuierlichen Auslagerung zum Tra-
gen. Je höher die Viskosität einer Schlacke ist, umso niedriger ist deren
Fließgeschwindigkeit auf der Keramikschüttung des Schlackeabscheiders
(ohne Berücksichtigung der Geometrie der Schüttung). Unter stationären
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Schlackebestandteil xi
Na2O 0,02
K2O 0,007
MgO 0,04
CaO 0,15
Al2O3 0,16
SiO2 0,55
Fe2O3 0,02
P2O5 0,007
SO3 0,002
TiO2 0,005
BaO 0,004
C 0,03
Tabelle 3.8: Zusammensetzung der verwendeten realen Vergaserschlacke S1-2
Bedingungen hat die Viskosität vor allem darauf einen Einfluss, wie leicht
die Schlacke in das Porensystem des keramischen Materials eindringen
kann. Kinetische Effekte (wie die Diffusion von Reaktanden und Reakti-
onsprodukten) spielen, im Gegensatz zur kontinuierlichen Auslagerung bei
ausreichend langer Auslagerungsdauer, eine eher untergeordnete Rolle.
Die Schlackeviskosität ist abhängig von der Temperatur, der Zusammenset-
zung der Schlacke und der Auslagerungsatmosphäre. Generell ist zu beob-
achten, das sich die Viskosität mit zunehmender Temperatur verringert. Da
alle Auslagerungen bei einer Temperatur von 1600 ◦C durchgeführt wurden
hängt die Viskosität nur noch von der Zusammensetzung der Schlacke
ab. In Abhängigkeit von der Konzentration an Netzwerkwandlern (also
basischen Oxiden) verringert sich zuerst die Viskosität, um nach Durch-
laufen eines Minimums wieder anzusteigen. Da in den Schlacken Eisenoxid
vorhanden ist, das je nach Oxidationsstufe entweder als Netzwerkbildner
(Fe2O3) oder als Netzwerkwandler (FeO) wirkt, kommt an dieser Stelle
auch der Einfluss der Auslagerungsatmosphäre zum Tragen. Der Gehalt an
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Eisen einer bestimmten Oxidationsstufe ist vom Sauerstoffpartialdruck der
Auslagerungsatmosphäre abhängig. Je geringer der Sauerstoffpartialdruck
ist, also je reduzierender die Atmosphäre, umso höher ist der Anteil an
Fe2+. Die Abbildung 3.4 zeigt die saure Modellschlacke MS3 nach dem
Aufschmelzen in Ar/H2 und in Luft. Die braune Farbe wird durch Fe
3+
erzeugt und die grüne Farbe durch das gemeinsame Vorhandensein von
Fe2+ neben Fe3+. Läge nur Fe2+ vor, wäre das Glas blau gefärbt.
Abbildung 3.4: Modellschlacke MS3: links in Ar/H2, rechts an Luft aufgeschmolzen
Die Sauerstoffpartialdrücke in den verschiedenen Auslagerungsatmosphären
wurden mit dem Programm FactSage (Ver. 6.2) berechnet und sind in der
Tabelle 3.9 aufgelistet.
über Graphit Ar/H2/7 Vol.-% H2O Ar/H2/15 Vol.-% H2O
4.4299E-16 3.8035E-08 2.0670E-07
Tabelle 3.9: Sauerstoffpartialdrücke in den Auslagerungsatmosphären (als Fugazität
[atm])
Um einen groben Überblick über die Viskositäten zu bekommen, wurden
diese für die einzelnen Modellschlacken bei verschiedenen Temperaturen
ebenfalls mit dem Programm FactSage berechnet. Dazu wurden die Visko-
sitäten berechnet, wenn das Eisen zum einen vollständig als Fe3+ und wenn
es zum anderen vollständig als Fe2+ vorliegt. Die Ergebnisse sind in der
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Graphik 3.5 dargestellt. Hierbei sollte nur der allgemeine Gang der Viskosi-
täten und nicht die absoluten Zahlenwerte Beachtung finden. Es zeigt sich,
dass der Gehalt an Fe3+ einen gewissen Einfluss auf die Viskosität hat, und
zwar dergestalt, das sich mit zunehmender Konzentration an Fe3+ auch die
Viskosität der entsprechenden Schlacke erhöht. Daher wird in einer Atmo-
sphäre mit hohem Wasserdampfgehalt (und damit Sauerstoffpartialdruck)
auch eine höhere Viskosität für eine bestimmte Schlacke erwartet als für
dieselbe Schlacke in einer Atmosphäre mit niedrigem Wasserdampfgehalt.
Abbildung 3.5: Mit FactSage 6.2 berechnete Viskositäten der Modellschlacken (für die
Zahlenwerte siehe Tabelle: A.1, S. 159)
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3.3 Aufbau und Durchführung der
Auslagerungsversuche
Auslagerungsversuche über Graphit
Die Auslagerungsversuche über Graphit wurden in einem herkömmlichen
Kammerofen bei 1600 ◦C durchgeführt. In die selbst hergestellten Proben-
tiegel wurden dazu jeweils 0,5 - 0,8 g des entsprechenden Schlackepulvers
gegeben und diese dann in einen abgedeckten Korundtiegel gestellt, wel-
cher mit Graphit gefüllt war. Der Versuchsaufbau ist in Abbildung 3.6
dargestellt:
Abbildung 3.6: Auslagerung über Graphit
Die Auslagerungen wurden für insgesamt 100 h durchgeführt, wobei die
Proben nach 50 h abgekühlt und erneut mit Schlacke beladen wurden.
Nach jedem Abkühlen wurden von den Keramiken Fotos angefertigt und
nach 100 h Auslagerung die Probentiegel mittig zerteilt. Nach der Anfer-
tigung von Querschliffen wurden diese auflichtmikroskopisch untersucht.
Die Querschliffe wurden auch für weitere Analysemethoden (REM, EDX)
herangezogen.
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Das für diese Versuche verwendete Temperaturprogramm war:
• RT −−→ 180 ◦C mit 5 K/min Aufheizgeschwindigkeit
• 180 ◦C für 2 h halten
• 180 ◦C −−→ 1600 ◦C mit 5 K/min Aufheizgeschwindigkeit
• 1600 ◦C für 50 h halten
• 1600 ◦C −−→ RT mit 10 K/min Abkühlgeschwindigkeit
Bei der Auslagerung über Graphit entsteht eine reduzierende Atmosphäre
gemäß dem Boudouard-Gleichgewicht:
C + CO2 −−⇀↽− 2 CO (3.3)
Diese Reaktion verläuft endotherm und schon bei 1000 ◦C liegt das Gleich-
gewicht zu 99 % auf der Seite von CO. Der in dieser Atmosphäre bei
1600 ◦C herrschende Sauerstoffpartialdruck wurde mit 4.4299E-16 atm
berechnet (Tabell 3.9). Ein Einbringen von Wasserdampf in die Auslage-
rungsatmosphäre war bei diesen Versuchen nicht möglich.
Auslagerungsversuche in Ar/H2/H2O
Um den Einfluss des Wasserdampfgehalts auf die Stabilität von Kerami-
ken gegenüber Schlacken zu untersuchen, wurden Auslagerungsversuche
in einem Dreirohrofen durchgeführt. Dieser speziell für diese Versuche
angefertigte Ofen bestand aus drei senkrecht stehenden Korundrohren mit
einem Durchmesser von 100 mm, welche an eine Gasversorgung mit Ar/H2
angeschlossen waren (Abbildung 3.7). Das Zudosieren von Wasserdampf
zum Ar/H2-Gasgemisch erfolgte über eine Gasbefeuchtungsanlage, über
die der Gehalt an Wasserdampf im Gasgemisch variiert werden konnte.
Die Versuche wurden mit 0 Vol.-%, 7 Vol.-% und 15 Vol.-% Wasserdampf
durchgeführt. Die entsprechenden Gaszusammensetzungen sind in Tabelle
3.10 aufgeführt.
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Abbildung 3.7: Ofen für die Auslagerungsversuche in Ar/H2/H2O
Vol.-% H2O 0 7 15
Vol.-% H2 4 3,7 3,4
Vol.-% Ar 96 89,3 81,6
Tabelle 3.10: Gaszusammensetzungen für Versuche in Ar/H2
Da dieser Ofen aufgrund seiner Größe eine hohe thermische Trägheit besaß,
wurde das Temperaturprogramm der Auslagerungsversuche über Graphit
abgewandelt:
• RT −−→ 1600 ◦C mit 1K/min Aufheizgeschwindigkeit
• 1600 ◦C für 50h halten
• 1600 ◦C −−→ RT mit 1K/min Abkühlungsgeschwindigkeit
Wie bei den Auslagerungsversuchen über Graphit wurden die Proben für 2
x 50 h bei 1600 ◦C ausgelagert und der Zustand der Proben nach jeder Wär-
mebehandlung fotografisch dokumentiert sowie nach 100 h Auslagerung,
Querschliffe für die weitere Charakterisierung hergestellt.
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In diesem Ofen wurden neben den selbst hergestellten Keramiktiegeln
auch die industriell gefertigten Proben untersucht. Die Industrieproben
wurden dazu mit 3 - 4 g Schlackepulver gefüllt. Das Verhältnis Tiegel-
material zu Schlacke war damit dem der Auslagerungsversuche mit den
selbst hergestellten Keramiken vergleichbar. Die Versuche wurden mit
der basischen Modellschlacke MS1 und der sauren Modellschlacke MS3 in
Ar/H2/7 %H2O bei 1600 ◦C für zweimal 50 h durchgeführt. Die Steine aus
Magcarbon wurden nur einmal für 50 h ausgelagert, da diese zum Teil sehr
stark von den Modellschlacken und der Auslagerungsatmosphäre angegrif-
fen wurden. Nach den Auslagerungsversuchen wurden die Proben analog
zu den selbst hergestellten Materialien fotografiert und metallographisch
präpariert.
Auslagerung unter kontinuierlichen Bedingungen
Nach den Versuchen unter stationären Bedingungen wurden an ausge-
wählten chromoxidhaltigen Materialien auch Auslagerungsversuche unter
kontinuierlichem Schlackefluss durchgeführt. Als Versuchsschlacke diente
dazu eine reale Vergaserschlacke von Siemens, deren Zusammensetzung
in Tabelle 3.8, S. 71 aufgeführt ist. Die untersuchten Materialien waren
dichtgesintertes, reines Chromoxid, MgCr2O4 und Chromkorund (80 Ma.-
% Cr2O3). Chromoxidhaltige Materialien wurden deshalb ausgewählt, weil
sie unter stationären Bedingungen die beste Beständigkeit gegenüber den
Modellschlacken aufwiesen. Für diese Versuche wurde der 3-Rohrofen auf
einem der senkrechten Korundrohre mit einer Förderschnecke versehen,
mit der die Schlacke auf die Proben in der heißen Zone des Ofens gefördert
werden konnte (Abbildung 3.8).
Der Versuch wurde in einer Ar/H2 Atmosphäre durchgeführt, der kein
Wasserdampf zudosiert wurde. Die Auslagerung fand, wie alle anderen
Auslagerungen auch, bei 1600 ◦C statt. Zur Durchführung wurde der
Ofen mit den Proben auf die Auslagerungstemperatur erhitzt, und nach
deren Erreichen wurde die Förderschnecke eingeschaltet. Die Fördermenge
betrug 8,3 g/min und es wurde für eine Stunde Schlacke zugegeben, so
dass insgesamt 500 g Schlacke verwendet wurden. Anschließend wurde der
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Abbildung 3.8: Schema des Versuchsaufbaus für kontinuierliche Auslagerungen
Ofen abgekühlt, der Korundtiegel, der die von der Schlacke umgebenen
Proben enthielt, zerteilt und von den Proben Querschliffe hergestellt. Von
diesen Querschliffen wurden dann unter dem Auflichtmikroskop und REM
(EDX) Aufnahmen angefertigt.
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Kapitel 4
Ergebnisse und Auswertung
Nach den Auslagerungsversuchen wurden von den Proben, um deren
Zustand zu dokumentieren, Fotos angefertigt. Um eine Übersicht über
den rein optischen Zustand der Proben in einer bestimmten Atmosphäre
gegenüber einer bestimmten Schlacke zu erhalten, wurden die Proben in
drei Kategorien eingeteilt:
• Proben, die nach den Auslagerungen noch formstabil waren und bei
denen noch Schlacke im Tiegel vorhanden war (in der Tabelle 4.1
grün unterlegte Felder)
• Proben, die formstabil waren, bei denen aber die Schlacke ganz in
die Probe eingedrungen oder hindurch geflossen war (in der Tabelle
4.1 gelb unterlegte Felder)
• Proben, die nicht formstabil und deutlich korrodiert waren (in der
Tabelle 4.1 rot unterlegte Felder).
Diese Einteilung dokumentiert nur das rein äußerliche Erscheinungsbild der
Proben und sagt nichts über die chemischen Reaktionen zwischen Schlacke
und Keramikmaterial aus, bietet aber einen ersten Anhaltspunkt zur
Beurteilung der Schlackebeständigkeit einer Keramik unter den jeweiligen
Auslagerungsbedingungen. Die Tabelle 4.1 zeigt den Zustand der einzelnen
Proben für die selbst hergestellten und systematisch untersucht Keramiken.
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4.1 Nicht systematisch untersuchte
Keramiken
Neben den im vorigen Abschnitt 3.1 beschriebenen, im Labormaßstab
hergestellten Keramiken wurden auch Versuche zur Präparation weiterer
Materialien durchgeführt, welche sich im weiteren Verlauf der Experimente
allerdings als ungeeignet für die Schlackeabscheidung erwiesen haben.
Diese Materialien wurden, wenn überhaupt, nicht systematisch mit den
Modellschlacken ausgelagert und die dabei gewonnenen Erfahrungen und
Ergebnisse werden daher an dieser Stelle nur kurz dargestellt.
TiO2 Titandioxid (99 %, Alfa Aesar) wurde mit ZrO2 Kugeln für 24
h gerollt und anschließend an Luft gesintert. Die offene Porosität war
mit < 1 Vol.-% sehr gering. Ausgelagert wurden die Proben mit MS1 - 3
über Graphit. Als Ergebnis hat sich gezeigt, dass TiO2 von den Schlacken
schon nach 50 h Auslagerung so stark angegriffen wurde, dass auf weitere
Auslagerungen verzichtet wurde (Abbildung 4.1).
Abbildung 4.1: TiO2 mit MS1, MS2 und MS3 über Graphit, v.l.n.r.
Cr2O3 mit 5 u. 10 Ma.-% Cr3C2 Eine andere als die bisher beschrie-
bene Methode um dichtgesintertes Cr2O3 zu erhalten, ist das Sintern einer
Mischung aus Cr2O3 und Cr3C2 [56]. Dazu wurden das Chromoxid und
das Chromcarbid miteinander gemischt und zu Tiegeln verpresst. Nach
dem Sintern wurden Tiegel erhalten, die in ihrer Porosität den konventio-
nell hergestellten Proben vergleichbar waren. Allerdings hat sich gezeigt,
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dass sich im Tiegel an den Stellen Hohlräume gebildet hatten, an denen
durch das Presswerkzeug der größte Druck ausgeübt wurde. Diese Blasen
entstanden wahrscheinlich durch die Zersetzung des Cr3C2 in Cr2O3 und
CO bzw. CO2, welches nicht entweichen konnte und so zur Bildung der
Hohlräume führte.
FeCr2O4 In dieser, in der Spinellstruktur kristallisierenden Keramik
liegt das Eisen in zweiwertiger Form vor. Zur Herstellung wurden Fe3O4
bzw. Fe2O3 verwendet und die Pulvermischungen wurden nach dem Auf-
mahlen mit Al2O3 Kugeln über Graphit gesintert. Dabei traten allerdings
Risse in den Proben auf, welche die Probentiegel für Auslagerungen un-
brauchbar machten. Auch ein erneutes Mörsern und Sintern der schon
reduzierten Tiegel erbrachte nicht das gewünschte Ergebnis. Daraufhin wur-
de (Mg,Fe)Cr2O4 als alternativer eisenhaltiger Spinell hergestellt, welcher
sich problemlos sintern ließ.
Phosphormodifiziertes Cr2O3 und MgCr2O4 Durch Modifizierung
von Cr2O3 und MgCr2O4 mit phosphorhaltigen Verbindungen sollte über-
prüft werden, ob sich die in [37, 38] und [39] beschriebenen Keramiken für
einen Einsatz im Schlackeabscheider eignen. Dazu wurden zum einen Pro-
ben aus Cr2O3 mit 10 Ma.-% AlPO4 und zum anderen mit Phosphorsäure
getränktes Cr2O3 und MgCr2O4 hergestellt. Um Cr2O3 mit 10 Ma.-%
AlPO4 zu erhalten, wurden die Pulver im entsprechenden Verhältnis mit-
einander gemischt und nach dem Rollen gesintert. Das Ergebnis war eine
hochporöse Keramik, die allerdings eine schlechte Schlackebeständigkeit
aufwies (Abbildung 4.2). Für die mit Phosphorsäure behandelten Proben
Abbildung 4.2: Cr2O3 - 10 Ma.-% AlPO4 mit MS1 u. MS3 über Graphit und mit MS1
u. MS2 in Ar/H2/15 Vol.-% H2O, v.l.n.r.
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dienten dichtgesinterte Tiegel aus Cr2O3 bzw. MgCr2O4 als Ausgangs-
material. Diese Tiegel wurden mit konzentrierter Phosphorsäure gefüllt
und anschließend bei 180 ◦C getrocknet, bevor sie ein weiteres Mal für
10 h bei 1650 ◦C wärmebehandelt wurden. Bei diesen Proben blieb die
dichte Mikrostruktur erhalten. Die auflichtmikroskopischen Aufnahmen
zeigten allerdings keine verbesserte Schlackebeständigkeit gegenüber den
unmodifizierten Tiegeln aus Cr2O3 und MgCr2O4.
CaZrO3 Die Herstellung dieser in der Perovskitstruktur kristallisieren-
den Keramik erfolgte unter Verwendung von CaZrO3-Pulver (98 %, Ald-
rich), welches mit ZrO2 Kugeln aufgemahlen wurde. Zum Sintern wurden
die Grünlinge auf Korundplatten in den Ofen gestellt. Das Sintern erfolgte
an Luft bei 1650 ◦C, wobei sich herausstellte, dass die Tiegel geschmolzen
waren. Eine Literaturrecherche ergab, dass sich mit Al2O3 niedrigschmel-
zende eutektische Gemische bilden und so CaZrO3 für Auslagerungen mit
in dieser Arbeit verwendeten Modellschlacken nicht geeignet war [57].
4.2 Batchversuche
Chromoxid
Wie schon in Abschnitt 2.3 dargelegt, werden chromoxidhaltige Materia-
lien schon seit langem als feuerfeste Auskleidung für verschiedenartige
Reaktoren verwendet. Auch bei den Versuchen in der Anlage für die DKSF
in Dorsten haben sich hochchromhaltige Materialien als beständig gegen-
über der verwendeten Schlacke erwiesen. Allerdings hatte sich bei den
Arbeiten zur DKSF in Laborversuchen gezeigt, dass unter oxidierenden Be-
dingungen die Verdampfung von Cr2O3 durch die Bildung flüchtiger Cr
6+
Verbindungen vergleichsweise hoch ist [13]. Die Bildung von Cr6+ unter
Vergaserbedingungen ist dagegen äußerst gering, da hier, im Gegensatz zur
DKSF, wo mit Sauerstoffüberschuss gearbeitet wurde, eine stark reduzieren-
de Atmosphäre herrscht. Unter realen Bedingungen im Schlackeabscheider
kommt zudem hinzu, dass die Keramikschüttung von einem Schlackefilm
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überzogen ist und daher nicht direkt mit dem Synthesegas in Verbindung
steht. Aus diesen Gründen wurden neben reinem Chromoxid auch andere
chromoxidhaltige Materialien in die Untersuchungen mit einbezogen.
Abbildung 4.3: Cr2O3 über Graphit mit MS1, in Ar/H2/0 Vol.-% H2O mit MS1, in
Ar/H2/7 Vol.-% H2O mit MS1 und in Ar/H2/15 Vol.-% H2O mit MS2,
v.l.n.r.
Von allen untersuchten Materialien zeigten die Chromoxidkeramiken die be-
ste Beständigkeit gegenüber den Modellschlacken (einige Proben zeigt die
Abbildung 4.3). In den verschiedenen Atmosphären waren nach den Ausla-
gerungsversuchen die Modellschlacken MS2 und MS3 in allen Probentiegeln
noch als erstarrte Schmelzen vorhanden. Die basische Modellschlacke MS1
drang nur bei Proben, die mit Al2O3-Kugeln hergestellt und über Graphit
ausgelagert wurden, und bei den in Ar/H2 mit 7 Vol.-% Wasserdampf
augelagerten Keramiken vollständig in diese ein.
Die Querschliffe zeigten unter dem Auflichtmikroskop bei allen Proben ein
ähnliches Bild für die Reaktionen der Schlacken mit dem Keramikmaterial
(Abbildung 4.4). Die glasige Schlacke, aus der verschiedene Alumosilikate
und in manchen Fällen Eisenaluminiumspinelle (wie Hercynit, FeAl2O4)
auskristallisierten, enthielt kleine Kristalle eines chromhaltigen Mischspi-
nells, die beim Abkühlen der Proben auskristallisierten. Als nächstes folgt
eine mehr oder weniger dichte Schicht des gleichen Mischspinells an der
Grenzfläche Chromoxid-Schlacke, und daran anschließend das Tiegelma-
terial. Wie schon in Abschnitt 2.3 dargelegt, ist Chromoxid gegenüber
Calziumsilikaten stabil. Die Korrosion der in dieser Arbeit untersuchten
chromoxidhaltigen Keramiken erfolgte aber vorwiegend durch die Bil-
dung von Spinellphasen und deren Auflösung in der Schlacke. Hierbei
reagierte das Chromoxid mit dem MgO, Al2O3 und FeO bzw. Fe2O3
der Schlacke unter Bildung eines Mischspinells mit der allgemeinen For-
mel (Mg,Fe)(Cr,Al,Fe)2O4. Dieser Spinell entstand, indem sich zuerst
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Abbildung 4.4: Cr2O3 (Al2O3-Kugeln) in Ar/H2/7 Vol.-% H2O mit MS2 (siehe Abb.
A.5, S. 164)
Aluminiumoxid aus der Schlacke im Kristallgitter des Chromoxids unter
Mischkristallbildung löste. Chromoxid und Aluminiumoxid kristallisieren
beide in einer Korundstruktur und sind im Temperaturbereich von 1271
◦C bis 2000 ◦C als feste Phasen vollständig miteinander mischbar [58].
Zusätzlich wird auch ein gewisser Anteil an Eisen in das Korundgitter
eingebaut, wenn es als Fe3+ vorliegt. Aus diesem Chromkorund bildete
sich dann mit Magnesiumoxid und Fe2+ unter Phasenumwandlung der
Spinell. Da das Eisen in allen Auslagerungsatmosphären nicht vollständig
als Fe2+, sondern auch als Fe3+ vorlag, besetzte es sowohl Tetraederlücken
(Fe2+), als auch Oktaederlücken (Fe3+) im Kristallgitter des Spinells. Die
Spinellbildung selbst, fand nur an der Grenzfläche Keramik-Schlacke statt
und auch bei den Proben bei denen die Schlacke vollständig in die Keramik
eingedrungen war, wurde nur an der Oberfläche der Tiegel der Mischspinell
gefunden. Die Mikrostruktur des gebildeten Spinells war dabei abhängig
von der Mikrostruktur des Chromoxids bzw. Chromkorunds aus dem er
gebildet wurde. Wenn das Chromoxid relativ kompakt war, bildete sich
auch der Mischspinell als dichte Schicht auf dem Tiegelmaterial, besaß
85
KAPITEL 4. ERGEBNISSE UND AUSWERTUNG
der Tiegel eine hohe Porosität, bildete sich der Spinell nicht als zusam-
menhängende Schicht aus. Bei den Proben aus reinem Chromoxid wurden
nur dichte Spinellschichten gefunden. Im Mischspinell, der bei der Aus-
lagerung mit der sauren Schlacke über Graphit und in Ar/H2/15 Vol.-%
H2O entstand, konnte außerdem die Bildung von Entmischungslamellen
beobachtet werden, die einen höheren Aluminiumgehalt aufwiesen als der
umgebende Mischspinell (Abbildung 4.5).
Abbildung 4.5: Mischpinellphase von Cr2O3 mit MS3 über Graphit (siehe Abb. A.6,
S.165)
Durch die Auflösung des Mischspinells betrug die Konzentration des Chro-
moxids in der Schlacke mindestens 0,2 mol-% (Abb. A.4, S. 163). Die
unzusammenhängenden, kleinen Kristalle des Mischspinells entstanden
beim Abkühlen der Proben, wenn der in der Schlacke gelöste Spinell wieder
auskristallisierte, was bedeutet, dass die Chromoxidkonzentration in der
heißen Schlacke deutlich größer war als 0,2 mol-%. Die Schlacke selbst
kristallisierte laut XRD Untersuchungen beim Abkühlen in verschiedenen
Silikaten als Anorthit (CaAl2Si2O8), Wollastonit (Ca3[Si3O9]), Enstatit
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((FeMg)2[Si2O6]) und Diopsid ((CaMg)[Si2O6]) innerhalb einer glasigen
Matrix aus (siehe Abb. A.31, S. 189). Auch Spinellphasen wie MgAl2O4
und FeAl2O4 konnten vor allem bei den mit der sauren Schlacke ausgela-
gerten Proben gefunden werden, da diese einen hohen Gehalt an Al2O3
aufwies.
Das eigentliche Auflösen des Chromoxids erfolgte also nicht direkt durch
SiO2, sondern auf dem Umweg der Spinellbildung. Da diese Auslagerungen
als Batchversuche und für eine relativ lange Zeit von 100 h durchgeführt
wurden, hatte das System Keramik-Schlacke Zeit, ins Gleichgewicht zu
kommen, und die Schlacke wurde daher mit Spinell und Chromoxid ge-
sättigt. Bei der Anwendung im Schlackeabscheider eines Kraftwerks stellt
sich allerdings kein Gleichgewicht ein, da die abgeschiedene Schlacke an
der Keramik abfließt und dadurch die Keramik kontinuierlich aufgelöst
wird.
Chromkorund
Chromkorundproben wurden mit einem Gehalt von 90, 80 und 70 Ma.-%
Cr2O3 hergestellt. Die Herstellung der Proben erfolgte dabei wie in Ab-
schnitt 3.1, S. 64 beschrieben. Im Gegensatz zu den Industrieproben waren
die selbst hergestellten Proben chemisch homogen, die Keramiken besaßen
über die ganze Probe denselben Chromoxidanteil (auf die Zusammenset-
zung und den Aufbau der Industrieproben wird in Abschnitt 4.2 näher
eingegangen). Chromkorundproben waren am schwierigsten reproduzierbar
herzustellen und die offenen Porositäten bei unterschiedlichen Chargen
einer Zusammensetzung variierten zum Teil stark, wie aus der Tabelle 4.2
zu entnehmen ist. Die Tabelle 4.3 zeigt den Zustand der Chromkorundpro-
ben nach den Auslagerungen sowie die offene Porosität der verwendeten
Tiegel.
Chromkorund wies mitunter eine sehr gute Beständigkeit, vergleichbar
der von reinem Cr2O3, gegenüber der neutralen und sauren Schlacke auf
(einige Proben zeigt die Abbildung 4.6). Dies gilt vor allem für Proben
mit einem hohen Chromoxidgehalt und hoher Dichte. Bei Keramiken einer
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Keramik pia in Vol.-%
Cr2O3 - Al2O3 90:10 8 - 28
Cr2O3 - Al2O3 80:20 7 - 30
Cr2O3 - Al2O3 70:30 21
Tabelle 4.2: Offene Porositäten der Chromkorundkeramiken
Cr2O3 Graphit Ar/H2/0% H2O
Ma.-% MS1 MS2 MS3 MS1 MS2 MS3
90 28 28 8 8 8 8
80 30 30 30 7 7 7
70 21 21 21 21 21 21
Ar/H2
Cr2O3 7% H2O 15% H2O
Ma.-% MS1 MS2 MS3 MS1 MS2 MS3
90 17 17 17 8 8 8
80 20 20 7 20 20 20
70 21 21 21 21 21 21
Tabelle 4.3: Zustand der Chromkorundproben nach der Auslagerung und die Porositäten
der Proben ([Vol.-%])
Zusammensetzung war zu beobachten, dass die stärkste Korrosion mit der
basischen Modellschlacke MS1 erfolgte und die Beständigkeit gegenüber
der sauren Schlacke MS3 am besten war. Bei Proben die in der selben
Atmosphäre ausgelagert wurden, waren Keramiken mit einem höheren
Chromoxidgehalt stabiler. Es hat sich auch gezeigt, dass die Porosität einen
Einfluss auf die Schlackebeständigkeit hatte und dass dichte Proben mit
einem geringeren Chromoxidgehalt weniger stark angegriffen wurden als
poröse Proben mit einem höheren Anteil an Chromoxid. Generell besaßen
dichte Proben eine bessere Beständigkeit als poröse Keramiken.
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Abbildung 4.6: Chromkorund 70:30 in Ar/H2/7 Vol.-% H2O mit MS1, Chromkorund
80:20 über Graphit mit MS2, und Chromkorund 90:10 in Ar/H2/15
Vol.-% H2O mit MS2 und MS3, v.l.n.r.
• Beständigkeit bei Proben einer Zusammensetzung in der selben
Auslagerungsatmosphäre: MS3 > MS2 > MS1
• Beständigkeit gegenüber der selben Schlacke und mit gleicher Zusam-
mensetzung: 15 Vol.-% H2O > 7 Vol.-% H2O > Ar/H2 = Graphit
• unabhängig von der Zusammensetzung, aber mit gleicher Schlacke:
dichte Proben > poröse Proben
Der Mechanismus der Korrosion bei Proben aus Chromkorund entsprach
dem der Proben aus reinem Chromoxid. Auch hier bildete sich wieder
der (Mg,Fe)(Cr,Al,Fe)2O4 Mischspinell, der, je nach Porosität des Tiegel-
materials, eine mehr oder weniger dichte Schicht auf dem Chromkorund
formte. Hierbei zeigte sich der Einfluss der Mikrostrukur der Proben auf
die Ausbildung des Mischspinells. In extremen Fällen (hohe Porosität der
Proben und geringe Viskosität der Schlacke) bestand der Mischspinell nur
aus vereinzelten Kristallen, die keine zusammenhängende Schicht mehr
bildeten (siehe Abbildung 4.7). Wenn noch glasig erstarrte Schlacke in dicht
gesinterten Tiegeln gefunden wurde, war unter dem Auflichtmikroskop
keine Schlacke im Zwischenkornvolumen feststellbar und die Querschliffe
zeigten das schon von den Proben aus reinem Chromoxid bekannte Bild
(Abbildung 4.8). Bei porösen Tiegeln verteilte sich die Schlacke in der
ganzen Probe und vereinzelt konnte auch die Bildung des Mischspinells in-
nerhalb des Tiegelmaterials beobachtet werden (siehe Abb. 4.9). Die Tiegel
mit 80 und 90 Ma.-% Cr2O3 zeigten nach den Auslagerungen mit MS3 ein
den reinen Chromoxidproben ähnliches Bild, d.h. es bildete sich eine dichte
Schicht aus relativ chromreichem Mischspinell (Mg,Fe)(Cr,Al,Fe)2O4 und,
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Abbildung 4.7: Beispiel für den Einfluss der Porosität auf die Bildung des
(Mg,Fe)(Cr,Al,Fe)2O4-Spinells bei unterschiedliche Chargen von Chrom-
korund (70 Ma.-% Cr2O3) über Graphit mit saurer Schlacke
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wenn noch Schlacke im Tiegel vorhanden war, vereinzelten kleinen Kristal-
len, die beim Abkühlen auskristallisierten. Der entstandene Mischspinell
dieser Proben wies zudem Entmischungslamellen auf, die sich durch einen
höheren Gehalt an Al2O3 auszeichneten. (Dies konnte auch schon bei
Proben aus reinem Chromkorund mit MS3 in Ar/H2 und über Graphit
beobachtet werden, siehe Abschnitt 4.2.)
Abbildung 4.8: Chromkorund 90 Ma.-% Cr2O3 mit MS2 in Ar/H2/15 Vol.-% H2O
Bei Proben mit einem hohen Aluminiumgehalt ließ sich zudem beob-
achten, dass beim Abkühlen eine Phasenseparation zwischen Cr2O3 und
Al2O3 stattfand. Unterhalb 1271 ◦C besitzt das System Cr2O3-Al2O3 eine
Mischungslücke und Chromkorundproben können daher im Schlackeab-
scheider also nur bei Temperaturen oberhalb 1271 ◦C eingesetzt werden
oder es müssen Keramiken mit einer Zusammensetzung verwendet wer-
den, bei der es nicht zu einer Entmischung kommt. Weiterhin sind auch
Schlacken mit einem hohen Aluminiumgehalt nicht unproblematisch. Durch
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Abbildung 4.9: Chromkorund 90 Ma.-% Cr2O3 mit MS1 in Ar/H2/7 Vol.-% H2O
den Einbau von Al2O3 aus der Schlacke kann die Zusammensetzung lokal
in den Bereich der Entmischung rutschen und es kommt zur spinodalen
Entmischung. Bei Proben aus 80 Ma.-% Cr2O3 und 70 Ma.-% Cr2O3
enthaltendem Chromkorund, welche mit der aluminiumreichen sauren
Modellschlacke ausgelagert wurden, entstand so neben dem Mischspinell,
der in diesem Fall ein größeres Verhältnis von Al:Cr aufwies als bei Aus-
lagerungen mit MS1 und MS2, noch eine Chromkorundphase mit einem
sehr hohen Aluminiumgehalt (siehe Abb. A.7, S. 166).
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Magnesiumchromspinell (MgCr2O4)
Die Herstellung von Magnesiumchromspinell erfolgte wie in Abschnitt 3.1
beschrieben. Nach dem Sintern wiesen die Proben eine offene Porosität
von 11 Vol.-% auf. Im Gegensatz zu den Proben aus reinem Chromoxid
und aus Chromkorund kristallisiert MgCr2O4 in einer Spinellstruktur, wo-
bei die Mg2+-Ionen Tetraederlücken und Cr3+-Ionen Oktaederlücken des
Kristallgitters besetzen. MgCr2O4 wies gegenüber der basischen Schlacke
Abbildung 4.10: MgCr2O4 über Graphit mit MS1, in Ar/H2 mit MS3, in Ar/H2/7
Vol.-% H2O mit MS2, und in Ar/H2/15 Vol.-% H2O mit MS1 v.l.n.r.
eine gute Beständigkeit und gegenüber der neutralen und sauren Schlacke
eine sehr gute Beständigkeit auf (einige Proben zeigt die Abbildung 4.10).
Während die basische Schlacke bei allen Proben vollständig in das Tiegel-
material eingedrungen war, war dies für die neutrale Schlacke nur bei der
in Ar/H2/7 Vol.-% H2O und über Graphit ausgelagerten Probe der Fall.
Nichtsdestotrotz wurde auch bei den Proben, welche mit saurer und neu-
traler Schlacke ausgelagert wurden, Schlacke im Zwischenkornvolumen der
Tiegel gefunden. Dies könnte darauf zurückzuführen sein, dass die Schlacke
beim ersten Auslagerungsdurchgang teilweise in den Tiegel eindrang und
der dabei gebildete, dichte Mischspinell beim 2. Durchgang ein weiteres
Eindringen verhinderte oder zumindest erschwerte.
Auch bei MgCr2O4 als Tiegelmaterial bildete sich, wie die EDX Aufnah-
men zeigten, als Korrosionsprodukt ein (Mg,Fe)(Cr,Al,Fe)2O4 Mischspinell.
Da MgCr2O4, anders als Chromoxid und Chromkorund, schon in der Spi-
nellstruktur vorliegt, bildete sich dieser Mischspinell allerdings nicht als
separate Phase (Abbildung 4.11), sondern in der Schlacke vorhandenes
Mg2+, Al3+, Fe2+ und Fe3+ wurden in das schon bestehende Spinell-
gitter eingebaut. Der im Grenzbereich Tiegelmaterial-Schlacke gebildete
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Mischspinell weist daher eine höhere Aluminiumkonzentration sowie eine
deutlich geringere Porosität auf als das ursprüngliche Tiegelmaterial. Wie
schon bei Chromoxid und Chromkorund zu beobachten war, löste sich der
Mischspinell in der Schlacke und kristallisierte beim Abkühlen als verein-
zelte Kristalle wieder aus. Die chemische Korrosion war für alle Proben
aus MgCr2O4 gleich und es konnten keine Entmischungserscheinungen
im Mischspinell und Phasenumwandlungen in Korundphasen durch die
aluminiumreiche, saure Schlacke (wie in der Spinellphase der Proben aus
Chromkorund) festgestellt werden. Die Konzentration an Mg2+ war im
Abbildung 4.11: MgCr2O4 in Ar/H2/7 Vol.-% H2O mit MS3 (siehe Abb. A.8, S. 167)
Mischspinell nur leicht erhöht, während die von Al3+ auf bis zu 10 Atom-%
zunahm. Eisen reicherte sich ebenfalls im Mischspinell an. Während die
Konzentration von Aluminium zum Inneren des Tiegels hin rasch abnahm,
blieb die von Eisen konstant. So wurde sowohl im Tiegelinneren, als auch in
den Mischspinellkristallen und in der Grenzschicht Tiegel-Schlacke derselbe
Eisengehalt gefunden (siehe Abb. A.9, S. 168).
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Wenn die Schlacke vollständig in die Keramik eindrang, konnten außer
der Spinellphase, die dem Ausgangsmaterial entsprach, mittels XRD keine
weiteren Phasen festgestellt werden (siehe Abb. A.32, S. 189). Bei Proben,
die noch Schlacke enthielten, wurden Alumosilikate wie Anorthit und
Diopsid gefunden.
(Fe,Mg)Cr2O4
(Fe,Mg)Cr2O4 wurde als Alternative zum eisen- und chromhaltigen FeCr2O4
Spinell hergestellt, da Probentiegel aus FeCr2O4 nicht unter reduzierenden
Bedingungen gesintert werden konnten, ohne dass die Tiegel dabei zerstört
wurden. Die Herstellung von (FeMg)Cr2O4 erfolgte wie im Abschnitt 3.1
beschrieben, und nach dem Sintern besaßen die Proben mit 10 Vol.-%
eine den Tiegeln aus MgCr2O4 vergleichbare offene Porosität. Auch die
Schlackestabilität entsprach in etwa der von MgCr2O4, wobei auch hier bei
der neutralen und sauren Schlacke eine sehr gute Beständigkeit gefunden
wurde (die Abbildung 4.12 zeigt einige Proben nach der Auslagerung). Bei
Proben aus (Fe,Mg)Cr2O4 drang die basische Schlacke, wie bei MgCr2O4,
ebenfalls vollständig in die Tiegel ein, während die saure Schlacke in allen
Auslagerungsatmosphären noch im Probentiegel vorhanden war.
Abbildung 4.12: (Fe,Mg)Cr2O4 über Graphit mit MS1; in Ar/H2 mit MS3; mit MS2
und 15 Vol.-% H2O; mit MS2 und 7 Vol.-% H2O (v.l.n.r.)
Als Hauptkorrosionsprodukt entstand wieder ein (Mg,Fe)(Cr,Al,Fe)2O4 -
Mischspinell, der durch den Einbau von Al3+, Mg2+ und Fe2+ bzw. Fe3+
gebildet wurde und wie bei den Proben aus MgCr2O4 keine separate
Phase auf dem Tiegelmaterial formte, sondern sich durch eine erhöhte
Dichte sowie eine höhere Konzentration an Magnesium und Aluminiu-
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moxid in der Grenzschicht Tiegel-Schlacke auszeichnete. Bei den Proben,
Abbildung 4.13: (Fe,Mg)Cr2O4 in Ar/H2/ 7 Vol.-% H2O mit MS3 (siehe Abb. A.10
u.A.11, S. 169)
welche in Ar/H2 mit 7 und 15 Vol.-% H2O ausgelagert wurden, kam es
unabhängig davon, welche Schlacke verwendet wurde, zu einer Phasenum-
wandlung des Tiegelmaterials, welches sich von der Spinellstruktur in eine
Korundstruktur umwandelte (Abbildung 4.13). Diese Phasenumwandlung
ist wahrscheinlich darauf zurückzuführen, dass durch den erhöhten Sau-
erstoffpartialdruck in diesen Auslagerungsatmosphären ein Teil des Fe2+
zu Fe3+ oxidiert wird, welches dann unter Phasenumwandlung des Chro-
moxids in das entstehende Korundgitter eingebaut wird. Hierfür spricht
auch, dass diese Phasenumwandlung auch bei Proben beobachtet wurde,
die ursprünglich über Graphit ausgelagert werden sollten, bei denen aber
der Graphit durch undichte Tiegel verbrannte und so die Auslagerung
unter oxidierenden Bedingungen stattfand. Weiterhin zeigte ein Stabilitäts-
diagramm, das mit dem Programm FactSage berechnet wurde, dass eine
Spinellphase und eine Korundphase bei den jeweiligen Sauerstoffpartial-
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drücken von 3.8035E-08 atm bei 7 Vol.-% H2O und 2.0670E-07 atm bei 15
Vol.-% H2O nebeneinander vorliegen (Abbildung 4.14). Al2O3, das herstel-
Abbildung 4.14: Stabilitätsdiagramm des Systems Fe-Cr-Al in Abhängigkeit vom Sau-
erstoffpartialdruck
lungsbedingt zu 0,5 mol-% in der Keramik vorhanden ist, wurde ebenfalls
in der Korundphase gefunden. Unter stark reduzierenden Bedingungen
(über Graphit und in Ar/H2 ohne Wasserdampf) blieb die Spinellstruktur
der Proben dagegen erhalten. Mit der sauren Schlacke, welche bei allen
Proben noch im Tiegel glasig erstarrt vorlag, kristallisierten noch weitere
Spinellphasen aus, wie z.B. Hercynit (FeAl2O4), die durch die Reaktion
von Schlackebestandteilen untereinander entstanden (siehe Abb. A.34, S.
190).
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Zirkonoxid
Yttriumstabilisiertes Zirkonoxid
Zirkonoxid besitzt drei Modifikationen. Bis zu einer Temperatur von ca.
1050 ◦C liegt ZrO2 in monokliner Form vor und beginnt sich dann unter
Volumenabnahme (rund 3 bis 5 %) in tetragonales ZrO2 umzuwandeln.
Diese Phasenumwandlung ist dann bei ca. 1170 ◦C [59] (1197 ◦C [60])
abgeschlossen. Eine weitere Phasenumwandlung findet bei 2300 ◦C von
tetragonal zu kubisch statt [60]. Für Anwendungen über 1200 ◦C ist es
daher notwendig, die jeweilige Hochtemperaturphase von Zirkonoxid durch
den Zusatz geeigneter Materialien wie MgO, CaO, CeO2 oder Y2O3 zu
stabilisieren, um eine Phasenumwandlung zu vermeiden [61].
ZrO2(monoklin)
1197◦C−−−−→ ZrO2(tetragonal) 2300
◦C−−−−→ ZrO2(kubisch )
2710◦C−−−−→ Schmelze
(4.1)
Die Auslagerungsversuche wurden deshalb mit Proben aus teilstabilisiertem
ZrO2 mit 4,5 mol-% Y2O3 (im weiteren als YSZ-4,5 bezeichnet) und aus
vollstabilisiertem ZrO2 mit 9 mol-% Y2O3 (YSZ-9) durchgeführt. Als Aus-
gangmaterial für die Tiegel aus teilstabilisiertem ZrO2 wurde kommerziell
erhältliches YSZ verwendet. Das vollstabilisierte ZrO2 wurde hergestellt,
indem kommerzielles YSZ (mit 4,5 Ma.-% Y2O3) mit der entsprechenden
Menge an Y2O3 versetzt wurde (siehe Abschnitt 3.1). Die gesinterten
Proben unterschieden sich deutlich in ihrer Porosität. Für teilstabilisiertes
ZrO2 wurde eine offene Porosität von 23 Vol.-% und für vollstabilisiertes
ZrO2 von 13 Vol.-% gefunden. Partiell- oder teilstabilisiertes Zirkonoxid
(PSZ) wird so bezeichnet, da hier tetragonales und kubisches ZrO2 neben-
einander vorliegen. Bei vollstabilisiertem Zirkonoxid ist nur kubisches ZrO2
vorhanden, weshalb man es auch als CSZ (cubic stabilized Zirkonia) be-
zeichnet. Diese Phasenverteilung stellt allerdings den Idealfall dar, nämlich
wenn das thermodynamische Gleichgewicht erreicht ist. Da in Zirkonoxid
die Kationendiffusion besonders langsam verläuft, wird der Gleichgewichts-
zustand erst nach einer langen Zeit erreicht, weshalb es in der Praxis
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Abbildung 4.15: YSZ-4,5 mit MS3 in Ar/H2 und in Ar/H2/15 Vol.-% H2O, YSZ-9 mit
MS3 in Ar/H2 und in Ar/H2/15 Vol.-% H2O, v.l.n.r.
häufig vorkommt, dass die Hochtemperaturphasen als metastabile Phasen
in niedrigeren Temperaturbereichen anzutreffen sind [62].
Die Röntgendiagramme für die gesinterten Ausgangsmaterialien zeigen,
dass bei YSZ-9 nur kubisches Zirkonoxid vorliegt, während bei YSZ-4,5
neben kubischem noch monoklines ZrO2 zu finden ist. Ob in den gesinter-
ten Proben aus YSZ-4,5 kubisches neben tetragonalem Zirkonoxid vorliegt,
lässt sich in diesem Fall mithilfe von XRD nicht eindeutig feststellen, da die
Peakbreite zu groß und die Reflexe der tetragonalen und kubischen Phase
zu nah beieinander liegen A.36, S. 191. Wie sich gezeigt hat, besaß die
Phasenverteilung im Ausgangsmaterial nur einen untergeordneten Einfluss
auf den Chemismus der Korrosion, wohl aber auf die Temperaturwechselbe-
ständigkeit der Tiegel. Bei allen Probentiegeln aus YSZ-4,5 waren nach den
Auslagerungen makroskopische Risse feststellbar, welche beim Abkühlen
entstanden und nicht mit Schlacke gefüllt waren, während bei Proben aus
YSZ-9 keine Risse gefunden wurden. Alle Proben aus yttriumstabilisiertem
Zirkonoxid wurden stark angegriffen und die Modellschlacken drangen
vollständig in das Tiegelmaterial ein (einige Proben zeigt die Abbildung
4.15).
Die Schlacke wurde dabei im Zwischenkornvolumen des Tiegelmaterials ge-
funden und XRD zeigte außer den entsprechenden Zirkonoxidphasen keine
weiteren kristallinen Phasen. Während alle Proben aus YSZ-4,5 äußerlich
ein recht stark korrodiertes Erscheinungsbild aufwiesen, war dies für die
Tiegel aus YSZ-9 nur für die Versuche in den wasserdampfhaltigen Atmo-
sphären der Fall. Die Querschliffe zeigten allerdings, dass auch die Proben
über Graphit und in Ar/H2 ohne Wasserdampf stark mit den Schlacken
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reagierten (Abbildung 4.16). Während bei den Keramiken aus reinem
Abbildung 4.16: Typisches Bild des Schlackeangriffs bei YSZ-Materialien (hier YSZ-4,5
mit MS2 über Graphit)
Chromoxid die Schlacke nicht in die Probe eindrang und nur an der Ober-
fläche des Tiegels mit Cr2O3 reagierte, wurde bei YSZ eine Reaktionszone,
in der sich die Mikrostruktur des Tiegels deutlich veränderte, beobachtet,
während gleichzeitig glasige Schlacke im gesamten Zwischenkornvolumen
der Tiegel gefunden wurde (siehe Abbildung 4.17). Die Tiefe der Reakti-
onszonen nahm bei Proben, die in der gleichen Atmosphäre ausgelagert
wurden, mit zunehmender Basizität der Schlacke zu. Gleichzeitig reagier-
ten die aus YSZ-9 hergestellten Tiegel stärker mit der entsprechenden
Schlacke als die aus YSZ-4,5 hergestellten. Das bedeutet, dass bei gleichem
Y2O3-Gehalt, der Gehalt an basischen Schlackekomponenten ausschlag-
gebend für die Korrosion ist. Andererseits ist bei gleicher Konzentration
der basischen Schlackebestandteile die Menge an Y2O3 im Tiegelmaterial
entscheidend. Je höher die Konzentration an Y2O3 war, umso stärker
wurde die Probe angegriffen. Der Angriff durch die Schlacke erfolgte zum
einen durch die basischen Schlackebestandteile und zum anderen durch
SiO2. CaO und MgO reagierten dabei entsprechend dem Phasendiagramm
mit dem Tiegelmaterial unter Bildung fester Lösungen. Während sich MgO
bei 1600 ◦C über einen weiten Zusammensetzungsbereich in ZrO2 löst und
keine stöchiometrischen Verbindungen bildet (siehe Abbildung 4.20), bildet
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Abbildung 4.17: Reaktionszonen der Schlacken MS1, MS2 und MS3 bei YSZ-9 in
Ar/H2/7 Vol.-% H2O; v.l.n.r.
sich mit Ca2+ bei höheren Konzentrationen CaZrO3, welches neben ZrO2
im Mischkristall vorliegt (Abbildung 4.18). Die Konzentration von Mg2+
und Ca2+ in den festen Lösungen mit ZrO2 nahm dabei mit zunehmender
Eindringtiefe der Schlacke ab. SiO2 wiederum reagierte vorwiegend mit
Y2O3 unter Bildung von Y2SiO5. Das Yttriumoxid wurde hierbei aus dem
YSZ herausgelöst und reicherte sich in der Schlacke an (Abbildung 4.19).
Bis zu 1,3 mol-% Y2O3 konnten in der Schlacke festgestellt werden. Auch
ZrO2 wurde in der Schlacke gelöst und mit 0,9 mol-% war die Löslichkeit
etwas geringer als die von Y2O3. Durch das Auflösen von Y2O3 und ZrO2
vergrößerte sich auch die Porosität der Proben.
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Abbildung 4.18: Phasendiagramm ZrO2-Y2O3-CaO [63]
Magnesiumstabilisiertes Zirkonoxid (MgSZ)
Nach den Versuchen mit yttriumstabilisiertem Zirkonoxid, bei denen sich
zeigte, dass Y2O3 aus den Keramiken herausgelöst und in der Schlacke
angereichert wird, wurde mit magnesiumstabilisiertem ZrO2 eine Keramik
hergestellt, deren Stabilisator (MgO) bereits ein Schlackebestandteil ist.
Die Konzentration von MgO in der Keramik wurde mit 9 mol-% so gewählt,
dass sie niedriger war als in den Modellschlacken. (Die geringste Konzen-
tration an MgO besaß dabei die saure Schlacke MS3 mit 10,2 mol-%.)
Die Herstellung der Proben erfolgte wie in Abschnitt 3.1 beschrieben. Im
Gegensatz zu den mit Yttriumoxid stabilisierten Proben sinterten die mit
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Abbildung 4.19: REM-Aufnahme YSZ-4,5 mit MS1 in Ar/H2/7 Vol.-% H2O (siehe Abb.
A.12), S. 171)
MgO hergestellten Tiegel sehr dicht und die offene Porosität war mit < 1
Vol.-% dementsprechend gering.
Wie aus dem Phasendiagramm in Abbildung 4.20 ersichtlich ist, führt
der Zusatz von 9 mol-% MgO zu einer festen Lösung von Magnesiumoxid
in Zirkonoxid, welches oberhalb 1400 ◦C als ein Gemisch aus kubischer
und tetragonaler Phase vorliegt. XRD zeigte allerdings kein tetragonales
ZrO2, sondern dass neben kubischem MgSZ noch geringe Mengen mo-
noklines ZrO2 in den Proben vorhanden war (siehe Abb. A.37, S. 191).
Nach den Auslagerungsversuchen waren die Modellschlacken (bis auf die
Probe, welche mit MS1 in Ar/H2/ ohne H2O ausgelagert wurde) in allen
Auslagerungsatmosphären vollständig in das Tiegelmaterial eingedrungen.
Dabei wiesen alle mit MS1 ausgelagerten Proben, wieder mit Ausnah-
me der in Ar/H2/ ohne H2O ausgelagerten Probe, makroskopische Risse
auf. Tiegel mit neutraler und saurer Modellschlacke dagegen ließen op-
tisch nur geringe bis gar keine Korrosion erkennen (Abbildung 4.21). Die
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Abbildung 4.20: Phasendiagramm ZrO2-MgO [64]
Schlacken waren, wie bei den Versuchen mit YSZ, im gesamten Tiegel in
den Kornzwischenräumen zu finden.
Mit der basischen und der neutralen Schlacke konnten zudem deutliche
Zonen verschiedener Phasen, die durch die Reaktion der Schlacke mit dem
Tiegelmaterial entstanden, beobachtet werden. Die mit der sauren Schlacke
ausgelagerten Tiegel wiesen eine homogene Mikrostruktur auf. Die auf-
lichtmikroskopischen Aufnahmen zeigen für jede der Modellschlacken ein
jeweils spezifisches Bild (Abbildung 4.22). Mit der basischen Schlacke MS1
bildete sich über die gesamte Reaktionszone ein einheitlicher Bereich, in
dem sich MgO und CaO anreicherten. Hierbei handelte es sich wahrschein-
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Abbildung 4.21: obere Reihe: MgSZ mit MS1, MS2 und MS3 über Graphit; untere Reihe:
MgSZ mit MS1, MS2 und MS3 in Ar/H2/15 Vol.-% H2O, v.l.n.r.
lich um eine Mischung aus CaZrO3 (bzw. CaZr4O9 und Ca6Zr16O44 [65])
und einer festen Lösung aus kubischem ZrO2-MgO(ss). Bei Tiegeln, die
mit der neutralen Schlacke MS2 ausgelagert wurden, wies die Reaktionszo-
ne zwei zirkonoxidhaltige Bereiche auf (Abbildung 4.23). Zum einen die
schon bei Proben mit MS1 beobachtbare Phase und zum anderen eine
sphärische Phase. Diese sphärischen Bereiche enthielten kein CaO und
besaßen die Zusammensetzung des Ausgangstiegelmaterials. Während es
durch den hohen Gehalt an CaO in MS1 und MS2 mit ZrO2 zur Bildung
stöchiometrischer Verbindungen kam, zeigten die Proben, welche mit der
sauren Schlacke MS3 ausgelagert wurden, eine einheitliche Mikrostruktur
mit einer im Vergleich zum Ausgangsmaterial erhöhten Porosität, beste-
hend aus einer festen Lösung von MgO und CaO in Zirkonoxid. Die Tiefe
der Reaktionszonen von MgSZ mit der basischen und neutralen Schlacke
entsprachen in etwa denen von YSZ-9 mit der jeweiligen Modellschlacke
(Abbildung 4.24). Die Proben, die mit MS3 ausgelagert wurden, zeigten
dagegen keine besondere Reaktionszone und ZrO2-MgO-CaO (ss) war im
gesamten Tiegel zu finden.
Unter stationären Auslagerungsbedingungen hat sich damit YSZ als unge-
eignetes Material für die Schlackeabscheidung erwiesen. Die Bildung von
festen Lösungen mit MgO und CaO, sowie das Herauslösen von Y2O3 aus
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Abbildung 4.22: Typische Mikrostruktur der Reaktionszonen von MgSZ mit MS1, MS2
und MS3 (hier MgSZ mit MS1 über Graphit, mit MS2 in Ar/H2/7
Vol.-% H2O und mit MS3 in Ar/H2/15 Vol.-% H2O, v.l.n.r.)
dem Tiegelmaterial führten zu einer Veränderung der Mikrostruktur, die
sich makroskopisch in der Zerstörung der Probentiegel manifestierte. MgSZ
bildete mit den Modellschlacken ebenfalls feste Lösungen. Aber nur bei den
Versuchen mit der basischen Schlacke wurden die Tiegel durch Rissbildung
zerstört. Weiterhin wurde in allen Proben aus MgSZ das phasenstabilisie-
rende MgO nicht aus der Keramik herausgelöst, sondern reicherte sich im
Gegenteil im ZrO2 an. Auch die Reaktionen des Tiegelmaterials mit der
neutralen und sauren Modellschlacke führten zur Bildung von Phasen, bei
denen die Probentiegel makroskopisch intakt blieben. Damit reduzierte
sich die Korrosion mit diesen Schlacken auf die Auflösung von ZrO2.
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Abbildung 4.23: REM-Aufnahme der Reaktionszone von MgSZ mit MS2 über Graphit
(siehe Abb. A.13, S. 172)
Abbildung 4.24: Reaktionszonen bei MgSZ in Ar/H2/15 Vol.-% H2O mit MS1, MS2
und MS3, v.l.n.r.
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Hafniumoxid
Hafniumoxid wurde schon in der DKSF-Versuchsanlage in Dorsten un-
ter oxidierenden Bedingungen auf seine Eignung als Material für die
Schlackeabscheidung untersucht. Dabei zeigte sich, dass dichtgesintertes
HfO2 eine gute Beständigkeit gegenüber der verwendeten sauren Schlacke
besaß [13]. Daher wurden auch für die Untersuchungen zur Heißgasreini-
gung in IGCC-Kraftwerken Keramiktiegel aus Hafniumoxid hergestellt.
Als Ausgangsmaterial diente technisches HfO2 (siehe Abschnitt 3.1) und
die gesinterten Keramiken wiesen eine relativ geringe offene Porosität von
5 Vol.-% auf.
Chemisch gesehen ist Hafnium Zirkonium sehr ähnlich, da beide Elemente
einen fast identischen Atomdurchmesser besitzen. Ebenso wie Zirkonoxid
kommt HfO2 in drei Modifikationen, als monoklines, tetragonales und kubi-
sches HfO2, vor. Die Phasenumwandlungstemperaturen werden angegeben
mit [60, 66]:
HfO2(monoklin)
1720◦C−−−−→ HfO2(tetragonal) 2600
◦C−−−−→ HfO2(kubisch )
2900◦C−−−−→ Schmelze
(4.2)
Wie aus der Reaktionsgreichung 4.2 ersichtlich ist, findet die Umwandlung
von monoklinem in tetragonales HfO2 bei 1720 ◦C, und damit einer höhe-
ren Temperatur als die Umwandlung von monoklinem in tetragonales ZrO2
(1170 ◦C) statt. Die für die Auslagerungsversuche verwendeten Probentie-
gel aus HfO2 konnten daher ohne phasenstabilisierende Zusätze bei 1650◦C gesintert werden und wiesen im XRD nur monoklines Hafniumoxid auf
(siehe Abb. A.40, S. 192). Hafniumoxid zeigte in allen Auslagerungsatmo-
sphären eine gute Beständigkeit gegenüber saurer und neutraler Schlacke,
wobei nach den Auslagerungen in den Atmosphären mit 7 und 15 Vol.-%
H2O und mit MS3 noch glasige Schlacke in den Probentiegeln gefunden
werden konnte. Über Graphit und von der basischen Schlacke wurde HfO2
dagegen stark angegriffen (einige Proben zeigt die Abbildung 4.25).
Bei allen Proben konnten nur in den obersten 1,5 - 2 mm der Probentiegel
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Abbildung 4.25: HfO2 über Graphit mit MS1, in Ar/H2 mit MS1, in Ar/H2/7 Vol.-%
H2O mit MS2 und in Ar/H2/15 Vol.-% H2O mit MS3, v.l.n.r.
vermehrt Schlacke in den Kornzwischenräumen gefunden werden und in
den unteren Bereichen der Tiegel waren nur vereinzelte Schlackereste fest-
stellbar. Die mit der neutralen und sauren Schlacke ausgelagerten Tiegel
zeigten unter dem Mikroskop eine einheitliche Mikrostruktur (Abbildung
4.27), während mit MS1 ausgelagerte Proben zusätzlich eine Zone mit
deutlich geänderter Mikrostruktur aufwiesen (Abbildung 4.26). Die Dicke
dieser Zone betrug zwischen 0,9 - 1,3 mm. XRD von Proben, die mit
Abbildung 4.26: Typische Mikrostruktur von HfO2 mit MS1 (hier in Ar/H2/15 Vol.-%
H2O)
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Abbildung 4.27: Typische Mikrostruktur von HfO2 mit MS2 und MS3 (hier mit MS3
in Ar/H2/15 Vol.-% H2O)
der basischen Schlacke MS1 ausgelagert wurden, zeigte monoklines und
kubisches HfO2 (siehe Abb. A.39, S. 192). Laut Phasendiagramm sollte es
mit dem CaO in MS1 zur Bildung einer kubischen Phase mit der nichtstö-
chiometrischen Zusammensetzung CaxHf1-xO2-x kommen, welche in einer
Mischung neben Calciumhafnat (CaHfO3) vorliegt (Abbildungen 4.28 und
4.29). Auch mit MgO sollte sich eine kubische Phase, bestehend aus einer
festen Lösung von MgO und HfO2, bilden. Die genaue Zusammensetzung
dieser kubischen Phase (also ob CaxHf1-xO2-x neben CaHfO3 vorlag) konn-
te nicht bestimmt werden. EDX zeigte zwar, dass CaO, MgO und HfO2
vorhanden waren (Abbildung 4.30), aber da die Konzentration vo Ca
vergleichsweise gering war und die mit XRD gefundenen Reflexe kubisches
Hafniumoxid und nicht Calciumhafnat zeigten, ist das Vorhandensein
von CaHfO3 zweifelhaft. Mit der neutralen und sauren Schlacke dagegen
wurde (neben verschiedenen Phasen wie Spinell und Anorthit, welche in
der glasigen Schlacke vorkamen) nur monoklines HfO2 mit XRD gefunden
(siehe Abb. A.40, S. 192). Laut der Phasendiagramme mit MgO und CaO
sollten sowohl mit der neutralen, als auch mit der sauren Schlacke kubische
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Abbildung 4.28: Phasendiagramm HfO2-CaO [67]
Phasen gebildet werden. Dies konnte nicht beobachtet werden, und EDX
zeigte kein in HfO2 gelöstes Mg und Ca (Abbildungen auf den Seiten 174
und 175). Das bedeutet, dass sich die Konzentrationen dieser Elemente
im Bereich der unteren Nachweisgrenze (0,1 - 0,2 Atom-%) befanden. Im
Vergleich zu Proben aus Zirkonoxid besaß HfO2 gewisse Vorteile bezüglich
des Verhaltens gegenüber den verwendeten Modellschlacken. So konnte
auf den Einsatz phasenstabilisierender Zusätze verzichtet werden und die
Änderung der Mikrostruktur der Probentiegel beschränkte sich bei der
Verwendung der neutralen und sauren Modellschlacke auf eine Erhöhung
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Abbildung 4.29: Phasendiagramm HfO2-MgO [68]
der Porosität. Weiterhin wurde in der glasigen Schlacke eine Löslichkeit
von bis zu 0,4 mol-% für HfO2 gefunden, welche somit geringer ist als die
für ZrO2 (bis 0,9 mol-%). Ein bedeutender Nachteil von HfO2 ist jedoch
sein hoher Preis, und da MgSZ für neutrale und saure Schlacken eine
ähnliche Beständigkeit aufwies, ist bei einem Weltmarktpreis von rund
11 $/kg ZrO2, ungefähr einem Zehntel des Preises von Hafniumoxid, der
Einsatz in kommerziellen Anlagen unwahrscheinlich.
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Abbildung 4.30: Reaktionszone von HfO2 mit basischer Schlacke MS1 in Ar/H2/7 Vol.-
% H2O (siehe Abb. A.14, S. 173)
Zirkon (ZrSiO4)
Zirkon (ZrSiO4) wurde ebenfalls als Material zur Schlackeabscheidung in
Dorsten untersucht. Die dort verwendeten, dichtgesinterten Keramikkugeln
wiesen unter den oxidierenden Bedingungen eine relativ gute Stabilität
gegenüber der verwendeten sauren Schlacke auf [13]. Zur Herstellung von
Proben aus Zirkon für die Untersuchungen unter reduzierenden Bedingun-
gen wurde kommerzielles ZrSiO4 verwendet (siehe dazu Abschnitt 3.1).
Dieses wurde bei 1600 ◦C an Luft gesintert und das Ergebnis waren Proben
mit einer sehr geringen offenen Porosität von < 1 Vol.-%.
Trotz der hohen Dichte der Proben wies das Material in allen Auslagerungs-
atmosphären eine schlechte Beständigkeit gegenüber den Modellschlacken
auf. Am stärksten wurden die Proben dabei von der basischen Schlacke
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angegriffen, gefolgt von der neutralen. Bei den Proben, die mit der sauren
Schlacke ausgelagert wurden, konnte bis auf die Proben über Graphit noch
glasige Schlacke im Tiegel gefunden werden (Abbildung 4.35). Die Quer-
Abbildung 4.31: Zirkon über Graphit mit MS1 in Ar/H2/7 Vol.-% H2O mit MS2 und
in Ar/H2/15 Vol.-% H2O mit MS1 und MS3, v.l.n.r.
schliffe zeigten jedoch, dass auch diese Tiegel stark angegriffen wurden.
Selbst bei der Probe, die in Ar/H2/15 Vol.-% H2O ausgelagert wurde,
betrug die Dicke der Reaktionszone des Tiegelmaterials mit der Schlacke
ungefähr 1/3 der Tiegeldicke. Die Korrosion der Zirkonkeramiken erfolgte
zum einen durch die Zersetzung des Zirkons nach Gleichung 4.3. Wie
man in Abbildung 4.32 aus dem Phasendiagramm des Systems ZrO2-SiO2
entnehmen kann, liegt die Zersetzungstemperatur von Zirkon bei 1676 ◦C.
ZrSiO4 −−⇀↽− ZrO2 + SiO2 (4.3)
Die eutektische Temperatur des Systems liegt mit 1687 ◦C sehr nah
bei dieser Temperatur. Schon durch geringe Verunreinigungen wird die
eutektische Temperatur des Systems stark herabgesetzt, wodurch es zur
Bildung von ZrO2 und einer silikatischen Schmelze kommt, in der sich
Zirkon rasch löst [70]. Bei den Auslagerungsversuchen ist das Vorhandensein
der silikatischen Schmelze schon bei Temperaturen um die 1400 ◦C (wenn
die Schlacken als hochviskose Flüssigkeiten vorliegen) gegeben. Weiterhin
ist die Stabilität von Zirkon, unabhängig von den Auslagerungsversuchen,
stark von der Reinheit der verwendeten Materialien und der Korngröße
im Gefüge abhängig. So zersetzt es sich auch unterhalb von 1600 ◦C bei
der Anwesenheit von Aluminiumoxid nach Gleichung 4.4, [70].
2 ZrSiO4 + 3 Al2O3 −−→ Al6Si2O13 + 2 ZrO2 (4.4)
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Abbildung 4.32: Phasendiagramm des Systems ZrO2-SiO2 [69]
Dies konnte z.B. schon beim Sintern der Proben beobachtet werden, wenn
Korundplatten als Unterlage verwendet wurden.
Die Schlacken drangen bei den Auslagerungsversuchen nicht in das Tie-
gelmaterial ein, sondern bildeten eine Zone, in der ZrO2-Kristalle von
der Schlacke umgeben wurden. Die Zersetzung des ZrSiO4 fand nur an
der Grenze Schlacke-Tiegelmaterial statt. Die auflichtmikroskopischen
Aufnahmen der Probenquerschliffe zeigen für alle Modellschlacken und
Auslagerungsatmosphären eine ähnliche Mikrostruktur an der Grenze
Schlacke-Tiegelmaterial (Abbildung 4.33). Bei den Proben konnten von
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Abbildung 4.33: REM-Aufnahme ZrSiO4 mit MS3 über Graphit (siehe Abb. A.17, S.
176)
unten nach oben vier Bereiche unterschieden werden (Abbildung 4.34):
ein Bereich mit ZrO2 und SiO2 an der Unterseite der Tiegel, wo diese mit
den bei den Auslagerungen verwendeten Korundplatten in Kontakt kamen,
gefolgt von einer Zone aus unzersetztem ZrSiO4-Tiegelmaterial, dann ein
Bereich in dem ZrSiO4 um Zirkonoxid rekristallisierte und schließlich reines
Zirkonoxid in der glasig erstarrten Schlacke. Die Querschliffe von Proben,
die mit unterschiedlichen Modellschlacken ausgelagert wurden, unterschie-
den sich vorwiegend in der Stärke der Zone, in der rekristallisiertes ZrSiO4
neben ZrO2 vorlag. Dieser Bereich war bei den Auslagerungen mit der
basischen Schlacke am ausgeprägtesten und hatte eine Breite zwischen
0,5 und 1,5 mm. Bei den Proben die mit neutraler und saurer Schlacke
ausgelagert wurden, war dieser Bereich bedeutend kleiner und betrug
im Durchschnitt nur rund 200 µm für die neutrale Schlacke und 50 µm
für die saure Schlacke. Dass aus der basischen Schlacke beim Abkühlen
noch nicht zersetztes ZrSiO4 wieder auskristallisierte, könnte daran liegen,
dass diese Schlacke nur einen Bruchteil des Gehalts an Aluminiumoxid
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verglichen mit der neutralen und sauren Schlacke enthielt (MS1 1,5 mol-%,
MS2 10 mol-% und MS3 20,4 mol-%) und dadurch die Zersetzung von
ZrSiO4 nach Gleichung 4.4 neben der thermischen Zersetzung nicht so sehr
ins Gewicht fiel. Unabhängig davon war die Korrosion mit der basischen
Schlacke dennoch am stärksten, da sich das Zirkon hier stärker in der
Schlacke löste und der Tiegel trotz (oder wegen) der Rekristallisation beim
Abkühlen zerstört wurde. Durch die Zersetzung von ZrSiO4 kommt es
Abbildung 4.34: Typische Mikrostruktur von Zirkon mit Modellschlacken (hier mit MS1
in Ar/H2/15 Vol.-% H2O
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zur Erhöhung der Konzentration von SiO2 in der Schlacke. Dies wieder-
um schlägt sich in einer gleichzeitigen Erhöhung der Viskosität nieder.
Während sich der Einfluss der Viskosität bei Versuchen unter stationären
Bedingungen darauf beschränkt, wie einfach die Schlacke in das Porensy-
stem einer Keramik einzudringen vermag, könnte unter kontinuierlichen
Auslagerungsbedingungen die Erhöhung der Viskosität zu einer verringer-
ten Fließgeschwindigkeit der Schlacke auf der Keramik führen, wodurch
auch ein weiterer Schlackeangriff erschwert werden könnte. Dies müsste
noch in weiteren Experimenten überprüft werden.
Hafnon (HfSiO4)
Hafnonproben wurden durch Reaktionssintern von HfO2 mit SiO2 herge-
stellt (siehe Abschnitt 3.1) und wie die Proben aus Zirkon besaßen sie nur
eine geringe offene Porossität von rund 1 Vol.-%. Die gesinterten Proben
zeigten im XRD (siehe Abb. A.41, S. 192) einen geringen Überschuss
(max. 5 Ma.%) an HfO2, welcher aber keinen Einfluss auf die Stabilität
der Proben hatte. Hafnon besaß von den selbst hergestellten Proben die
schlechteste Beständigkeit gegenüber den Modellschlacken (einige Proben
zeigt die Abbildung 4.35). Die Probe, die in Ar/H2/15 Vol.-% H2O mit
MS3 ausgelagert wurde, war die einzige, bei der nach den Versuchen noch
glasige Schlacke im Tiegel gefunden werden konnte. Aber auch hier wurde
das Tiegelmaterial stark angegriffen.
Abbildung 4.35: HfSiO4 über Graphit mit MS2, in Ar/H2/7 Vol.-% H2O mit MS1 und
in Ar/H2/15 Vol.-% H2O mit MS1 und MS3, v.l.n.r.
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Analog zu den Proben aus ZrSiO4 ist die Korrosion der Hafnontiegel auf
die Zersetzung von HfSiO4 nach Gleichung 4.5 zurückzuführen.
HfSiO4 −−⇀↽− HfO2 + SiO2 (4.5)
Die Temperatur, bei der diese Zersetzung beginnt, liegt mit 1750 ◦C (±15
◦C) über der für die Zersetzung von ZrSiO4 [71], dies gilt aber wie bei
ZrSiO4 nur dann, wenn das SiO2 in reiner Form und nicht als Schmelze
vorliegt.
Abbildung 4.36: REM-Aufnahme HfSiO4 mit MS1 über Graphit (siehe Abschn. A.18,
S.177)
Obwohl keine Literatur die Stabilität von Hafnon gegenüber Al2O3 betref-
fend gefunden wurde, kann man wegen der chemischen Ähnlichkeit von Hf
und Zr davon ausgehen, dass es hier ebenfalls, analog zur Reaktion 4.4,
S. 114, zur Zersetzung von HfSiO4 kommt. Das Vorhandensein einer Zone
bestehend aus HfO2 und SiO2 an der Unterseite der Keramiktiegel (wo
diese mit den bei den Auslagerungsversuchen verwendeten Korundtiegeln
in Kontakt kamen) bestätigte diese Annahme. Wie bei den ZrSiO4-Proben
konnten verschiedene Zonen in den Tiegeln beobachtet werden (Abbildun-
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gen 4.37 und 4.36). Im Vergleich zu den entsprechenden Proben aus Zirkon
Abbildung 4.37: Typische Mikrostruktur der HfSiO4-Proben nach der Auslagerung (hier
mit MS1 über Graphit)
war der Bereich mit rekristallisiertem HfSiO4 nicht so ausgeprägt und
fehlte bei mit saurer Schlacke ausgelagerten Proben völlig. Die Dicken der
Reaktionszonen der Schlacken mit dem Tiegelmaterial lagen zwischen 1,5
- 2 mm für die basische Schlacke, zwischen 1,1 - 1,9 mm für die neutrale
und zwischen 0,6 - 1,4 mm für die saure Schlacke.
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Industrieproben
Silimanit-, Korund-, Spinell-, Chromkorund und Chromeisenspinellsteine
sind Materialien aus der Glasindustrie (Abschn. 2.3). Alle diese Steine sind
Verbundwerkstoffe und bestehen aus schmelzgegossenen oder sehr dicht
gesinterten Keramikkörnern mit einer geringen Porosität, die durch Zement
oder feinkörnigen Binder miteinander verbunden sind. Dadurch weisen
diese Materialien eine sehr heterogene Mikrostruktur und, verglichen mit
den selbst hergestellten Materialien, hohe offene Porositäten zwischen
15 - 18 Vol.-% auf. Die Auslagerungen wurden, wie in Abschnitt 3.3,
S. 76 beschrieben, in einer Argon-Wasserstoffatmosphäre mit 7 Vol.-%
Wasserdampf mit der basischen und sauren Modellschlacke durchgeführt.
Chromkorund
Die Chromkorundsteine besaßen unter den industriellen Proben die beste
Schlackebeständigkeit und nach den Auslagerungen konnte in allen Tie-
geln noch erstarrte Schlacke gefunden werden (Abbildung 4.38). Nominell
Abbildung 4.38: CR15AA mit basischer und saurer Schlacke, CR30AA mit basischer
und saurer Schlacke, v.l.n.r.
enthielten die untersuchten Feuerfeststeine 15 Ma.-% (CR15AA) und 30
Ma.-% (CR30AA) Chromoxid und die Beständigkeit gegenüber den Modell-
schlacken war besser als man es für Materialien mit einem solch geringen
Chromoxidanteil erwarten würde. Die Herstellung der Steine erfolgte, in-
dem ein silikatischer, chromoxidhaltiger Zement verwendet wurde, um
grobe, dichte Keramikkörner aus Al2O3 miteinander zu verbinden. Durch
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das Brennen der Steine während der Herstellung entsteht in den Randberei-
chen der Korundkörner durch Lösung von Cr2O3 in Al2O3 Chromkorund,
dessen Gehalt an Chromoxid bis zu 60 Ma.-% erreicht [Abbildung 4.39).
Die Dicke dieser Chromkorundschicht auf den Al2O3-Körnern betrug für
den Stein mit 15 Ma.-% Cr2O3 allerdings nur 6 - 11 µm, wohingegen beim
30 Ma.-% Cr2O3 enthaltenden Stein die Schichtdicke rund 50 - 70 µm
betrug. Die Chromkorundsteine enthalten zusätzlich noch rund 7 Ma.-%
ZrO2 um eine höhere Temperaturwechselbeständigkeit zu gewährleisten.
Abbildung 4.39: Ausgangszustand CR30AA (siehe Abb. A.19, S. 178)
Herstellungsbedingt besitzen daher beide Chromkorundsteine an der Ober-
fläche der Korundkörner die gleiche Chromoxidkonzentration und unter-
scheiden sich nur in der Dicke der entstandenen Chromkorundschicht.
Dementsprechend besaßen die Feuerfeststeine auch eine ähnliche Bestän-
digkeit gegenüber der jeweiligen Schlacke, wobei CR15AA (15 Ma.-%
Cr2O3) nur geringfügig stärker angegriffen wurde als CR30AA (30 Ma.-
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% Cr2O3). Weiterhin wirkte bei gleichem Chromoxidgehalt die basische
Schlacke korrodierender als die saure. Bei allen Proben war zu beobach-
ten, dass der chromoxidhaltige Binder stärker als die von Chromkorund
umgebenen Al2O3 Körner von der Schlacke angegriffen wurde, da er trotz
gleichem oder leicht höherem Gehalt an Cr2O3 eine höhere Porosität und
damit eine größere spezifische Oberfläche als die Korundkörner besaß und
dementspechend schneller mit der Schlacke reagierte. Wie bei allen un-
tersuchten chromoxidhaltigen Keramiken entstand auch hier wieder ein
Mischspinell mit der allgemeinen Formel (Mg,Fe)(Cr,Al,Fe)2O4. Dieser
Spinell bildete sich bei CR30AA als relativ zusammenhängende Schicht
aus, bei CR15AA dagegen waren unzusammenhängende Kristalle die Re-
gel (Abbildung 4.40). Die in den Tiegeln vorhandene Schlacke wies neben
verschiedenen Alumosilikaten auch aus der Keramik herausgelöstes ZrO2
auf, wie dem XRD Diagramm zu entnehmen ist (siehe Abb. A.42, S. 193).
Abbildung 4.40: CR15AA mit MS3
Die bei CR15AA und CR30AA gefundene, mit chromoxidreicheren Ma-
terialien vergleichbare Schlackebeständigkeit kann allerdings nur unter
stationären oder quasistationären Auslagerungsbedingungen realisiert wer-
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den. Unter Bedingungen bei denen die Schlacke kontinuierlich am Material
abfließt, wird die Beständigkeit schnell schlechter werden, nämlich wenn
die relativ dünne Chromkorundschicht durch die Mischspinellbildung ver-
braucht ist und praktisch nur noch reiner Korund der Schlacke ausgesetzt
ist. Da die Dicke der Chromkorundschicht auf den Korundkörnern in
CR15AA nur einen Bruchteil derjenigen in CR30AA besitzt, wird dieser
Stein früher versagen.
Sillimanit (SL80AA; (Al2SiO5)
Dieser Feuerfeststein wurde hergestellt, indem grobe, dichte Körner aus
Sillimanit (Al2SiO5) mit einem alumosilikatischen Binder, der zusätzlich
noch schmelzgegossenen Korund enthielt, gebrannt wurden. Der Korund
setzte sich nur teilweise mit dem Binder zu Alumosilikat um und fand sich
vor allen als kleinere Kristalle im feinkörnigen Binder (Abbildung 4.42).
Hierdurch entstand ein Feuerfestmaterial mit einer offenen Porosität von
rund 14 Vol.-%.
Abbildung 4.41: Sillimanit mit basischer und saurer Schlacke, v.l.n.r.
Sillimanit wies eine geringe Stabilität gegenüber den Modellschlacken auf
und wurde von der basischen Schlacke besonders stark angegriffen (die
Abbildung 4.41 zeigt die Proben nach der Auslagerung). Dies entspricht
den Erwartungen, da bekannt ist, dass saure Alumosilikate mit basischen
124
Abbildung 4.42: SL80AA Ausgangstiegelmaterial (siehe Abb. A.20, S. 179)
Schlacken unter Bildung von Feldspäten (bei einem hohe Ca-Gehalt insbe-
sondere Anorthit) reagieren [40]. Dementsprechend wurde mit XRD nach
der Auslagerung mit basicher Schlacke auch kein Sillimanit, sondern nur
noch Korund, Anorthit und Quarz gefunden (siehe Abb. A.43, S. 193).
Die Stabilität gegenüber saurer Schlacke war besser, aber auch hier drang
durch das Vorhandensein von 0,225 mol-% basischen Bestanteilen (CaO
und MgO) in der Schlacke diese tief in das Tiegelmaterial ein (Abbildung
4.43). Damit erwies sich Sillimanit als gänzlich ungeeignetes Material zur
Abscheidung basischer Schlacken. Auch die Verwendung zur Abscheidung
saurer Schlacken ist nur bedingt möglich, und zwar wenn der absolute
Gehalt an basischen Anteilen sehr gering und die Konzentration an SiO2
und Al2O3 hoch ist. Durch einen hohen Gehalt an SiO2 und Al2O3 wäre
dann auch die Viskosität der Schlacke hoch, wodurch das Eindringen in
das Porensystem erschwert würde.
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Abbildung 4.43: SL80AA mit MS3
Korund (KR99AA)
Dieser Feuerfeststein wurde aus einem Gemisch verschiedener Korngrößen
schmelzgegossenen Korunds hergestellt, welcher unter Verwendung geringer
Mengen silikatischen Binders gesintert wurde. Damit entstand ein fast
reiner (99 % Al2O3) Korundstein mit einer relativ hohen offenen Porosität
von rund 17 Vol.-%.
Abbildung 4.44: Korundstein mit basischer und saurer Schlacke, v.l.n.r.
Bei den Tiegeln aus Korund war die Beständigkeit gegenüber der basischen
Schlacke bedeutend schlechter als gegenüber der sauren (Abbildung 4.44).
Nach der Auslagerung mit MS1 bestand der Tiegel vorwiegend aus gro-
ben Korundkörnern, deren Zwischenkornvolumen nach dem Abkühlen mit
Zersetzungsprodukten wie Anorthit gefüllt war. Auch hier wurde das Ma-
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terial nicht gleichmäßig angegriffen, sondern der feinkörnige Binder wurde
schneller aufgelöst als die sehr dichten, schmelzgegossenen Korundkörner.
Abbildung 4.45: KR99 mit MS3 in Ar/H2
Die Beständigkeit gegenüber der sauren Schlacke war besser und es war
vorwiegend das MgO, welches durch Reaktion mit dem feinkörnigeren
Al2O3 zur Bildung von Spinell führte. Auch hier lief die Reaktion mit
dem feinkörnigen Binder schneller ab als mit den großen Korundkörnern.
Als Hauptzersetzungsprodukte wurden nach dem Abkühlen Magnesiu-
maluminiumspinell, sowie Quarz und geringe Mengen Alumosilikat (als
Albit NaAlSi3O8) gefunden (siehe Abbildung 4.45 sowie XRD: Abb. A.44,
S. 193). Da die Reaktion mit MgO recht zügig verläuft, käme Korund
für einen Einsatz im Schlackeabscheider nur bei MgO-armen oder -freien
Schlacken in Frage.
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Spinell (SP75AB; MgAl2O4)
Der Spinellstein SP75AB ist ähnlich dem Korundstein chemisch homogen
und das Gefüge besteht aus feinkörnigem Spinell, der grobe Spinellkörner
miteinander verbindet. Von den Steinen aus der Glasindustrie besitzt er
mit 14 Vol.-% die niedrigste offene Porosität.
Magnesiumaluminiumspinell wurde sowohl von der basischen als auch von
der sauren Schlacke nur mäßig stark angegriffen, wobei die basische Schlacke
vollständig in den Stein eindrang, während beim Auslagerungsversuch
mit saurer MS3 noch Schlackereste (vorwiegend in einer glasigen Matrix
auskristallisierter Spinell) im Tiegel gefunden wurden (Abbildung 4.46).
Abbildung 4.46: Spinell mit basischer und saurer Schlacke, v.l.n.r.
Da Spinell ein basisches Material ist, war die Stabilität gegenüber MS1
besser als beim Korund- und Sillimanitstein. Bei der Auslagerung mit
der basischen Schlacke wurde nach dem Abkühlen das Calziumalumosili-
kat Gehlenit (Ca2Al2O7) sowie Quarz gefunden (Abb. A.45, S. 194). Die
auflichtmikroskopischen Aufnahmen zeigten die Schlacke im Zwischenkorn-
volumen des Tiegels. Auch sah man, dass der feinkörnige Binder zum Teil
rekristallisierte und dadurch das Gefüge im Vergleich zum Ausgangsma-
terial kompakter wirkte. Auch mit der sauren Schlacke MS3 kam es zur
Rekristallisation des feinkörnigen Spinells und zusätzlich zum Auskristalli-
sieren von in der Schlacke gelöstem Spinell (Abbildung 4.47).
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Abbildung 4.47: SP75AB mit MS1 und MS3, v.l.n.r.
Chromeisenspinell (MX45)
Dieser Feuerfeststein besitzt ein heterogenes Gefüge. Relativ große Bereiche
aus MgO wechseln sich mit Bereichen aus Chrom-Magnesit Mischspinell-
kristallen ab, welche die allgemeine Zusammensetzung Mg(Al,Cr,Fe)2O4
besitzen. Da der Stein unter oxidierenden Bedingungen hergestellt wur-
de, liegt das Eisenoxid als Fe2O3 vor und besetzt damit wie Al
3+ und
Cr3+ Oktaederlücken im Kristall. Ein Teil des Eisens wurde im Laufe
der Auslagerungen zu Fe2+ reduziert, wobei allerdings das genaue Ver-
hältnis der verschiedenen Oxidationstufen nicht bestimmt werden konnte.
Die Bildung des Mischspinells im Ausgangstiegelmaterial beginnt in den
MgO-Kristallen, in denen er im Auflicht und REM als heller Bereich
erkennbar ist (Abb. 4.48). Aufgrund der offenen Porosität dieses Materi-
als von 15 Vol.-% war das Porensystem für die Schlacken recht einfach
zugänglich. Dementsprechend drang die basische Schlacke vollständig in
das Material ein und im Auflicht waren nur noch vereinzelt Schlackereste
im Zwischenkornvolumen feststellbar. Bei der Probe, die mit der sauren
Schlacke ausgelagert wurde, konnten dagegen noch Reste von Schlacke (vor
allem Spinell) im Tiegel gefunden werden (Abbildungen 4.49 und A.46, S.
194).
Die korrodierende Wirkung der sauren Schlacke war bei diesem basischen
Feuerfeststein größer als die der basischen Schlacke. Bei der Reaktion
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Abbildung 4.48: REM MX45 Ausgangstiegelmaterial (siehe Abb. A.21, S. 180)
Abbildung 4.49: Chromeisenspinell mit basischer und saurer Schlacke, v.l.n.r.
mit der basischen Schlacke wurden Eisen- und Magnesiumionen in das
Spinellgitter eingebaut, während CaO und SiO2 zwischen den Körnern zu
finden waren. Das MgO des Tiegelmaterials wurde kaum angegriffen, da
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der Al2O3 Gehalt von MS1 nur 1,5 mol-% beträgt. Mit der sauren Schlacke
dagegen, welche einen hohen Anteil an Al2O3 (20,4 mol-%) besitzt, war
das Hauptkorrosionsprodukt MgAl2O4. Die Reaktion von Al2O3 mit MgO
schien dabei schneller abzulaufen als das Auflösen der chromoxidhalti-
gen Mischspinellkristalle, welche nach der Auslagerung noch als relativ
große Bereiche in der Schlacke vorlagen (Abb. 4.50). Als weitere Korro-
sionsprodukte entstanden zudem verschiedene eisenhaltige Spinelle wie
Fe(Al,Fe)2O4 und Mg(Fe,Al)2O4. Chromeisenspinellsteine könnten also
zur Abscheidung basischer, aluminiumoxidarmer Schlacken interessant sein.
Abbildung 4.50: MX45 mit MS3 in Ar/H2/7 Vol.-% H2O
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Magcarbonsteine
In der Eisen und Stahlherstellung werden häufig Magnesiumoxid-Graphit-
steine als Auskleidung für Konverterpfannen verwendet [46]. Hierbei macht
man sich zunutze, dass Graphit schlecht von Schlacke und Metallschmel-
zen benetzt wird. Graphit und MgO schützen sich in diesen Materialien
gegenseitig, das i.d.R. schmelzgegossene Magnesiumoxid verhindert ein
allzu schnelles Oxidieren des Graphits und dieser schützt vor einem tiefen
Eindringen der Schlacke in das Feuerfestmaterial [48]. Das Gefüge der
Abbildung 4.51: Magcarbonsteine mit 5 u. 15 Ma.-% Graphit, v.l.n.r.
Magcarbonsteine besteht aus grob- und feinkörnigem Magnesiumoxid das
von Graphitflocken umgeben ist (Abbildung 4.51). Für die Versuche wur-
den Steine mit einem Gehalt von 5, 10 und 15 Ma.-% Graphit verwendet.
Diese wurden für 50 h mit basischer und saurer Schlacke in Ar/H2 mit 7
Vol.-% Wasserdampf bei 1600 ◦C ausgelagert.
Es hat sich gezeigt, dass MgO-C Steine mit einem geringen Graphitgehalt
eine bessere Schlackebeständigkeit als solche mit einem hohen Graphitge-
halt besaßen. Der Grund hierfür war die Oxidation des Kohlenstoffs durch
die Auslagerungsatmosphäre (durch Sauerstoff, der durch die Zersetzung
von Wasser gebildet wird und durch direkte Reaktion mit dem Wasser-
dampf). In einem früheren Versuch wurde ein MgO-C Stein mit 15 Ma.-%
C in einem Korundtiegel über Graphit ausgelagert. Hierbei wurde kein
Wasserdampf zugegeben und somit war auch der Sauerstoffpartialdruck
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Abbildung 4.52: Magcarbonsteine mit 5, 10, 15 Ma.-% Graphit, ausgelagert mit ba-
sischer Schlacke (obere Reihe) und saurer Schlacke (untere Reihe),
v.l.n.r.
entsprechend niedrig. Unter diesen Auslagerungsbedingungen setzte sich
der Graphit nur in geringem Maße mit der Atmosphäre um und schützte
bei gleichzeitiger Reduktion des in der Schlacke vorhandenen Eisens den
Feuerfeststein vor einem weiteren Schlackeangriff. In Atmosphären, die
Wasserdampf enthalten, wurde dagegen Graphit oxidiert, wodurch vor
allem bei den Proben mit einen hohen Graphitanteil (10 bzw. 15 Ma.-%
Graphit) sich der Kohlenstoff schnell umsetzte und damit MgO für die
Schlacke zugänglich machte. Wie aus der Abbildung 4.52 ersichtlich ist,
war der Schlackeangriff direkt vom Kohlenstoffgehalt des Feuerfeststeins
abhängig. Außerdem schien bei den Proben mit 5 Ma.-% Kohlenstoff die
basische Schlacke deutlich korrodierender zu wirken als die saure, wohinge-
gen bei den Proben mit 10 und 15 Ma.-% C nur ein geringer Unterschied
zwischen basischer und saurer Schlacke feststellbar war.
Ein weiterer Unterschied zwischen der Auslagerung über Graphit und in
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Abbildung 4.53: Magcarbon 15 Ma.-% C mit saurer Schlacke über Graphit
Ar/H2 mit Wasserdampf war neben der Oxidation des Kohlenstoffs die
Reduktion des in der Schlacke vorhandenen Eisens. Diese Reduktion ging
über Graphit rasch vonstatten und praktisch alles Eisen wurde reduziert
(ersichtlich z.B. an der weißen Farbe der im Tiegel verbliebenen Schlacke,
Abbildung 4.53 und dem metallischen Eisen). In Ar/H2/7 Vol.-% H2O
wurden dagegen nur vereinzelte Tröpfchen metallischen Eisens an der
Grenzfläche Schlacke-Feuerfeststein gefunden (Abbildung 4.54).
Zusammenfassend hat sich gezeigt, dass es auch bei den industriellen Feu-
erfeststeinen kein Material gibt, das universell zur Schlackeabscheidung
eingesetzt werden könnte. Besonders der heterogene Aufbau der Indu-
striesteine muss bei der Auswahl geeigneter Materialien berücksichtigt
werden. Vor allem bevorzugte Reaktionen von Schlackebestandteilen mit
einer bestimmten Komponente der Steine (wie die Reaktion von Al2O3 der
Schlacke mit MgO im MX45-Stein zu Spinell oder von CaO und MgO mit
Sillimanit zu Feldspat) führen zu einer insgesamt schlechten Schlackebe-
ständigkeit und einem Versagen der Materialien. Einen negativen Einfluss
auf die Schlackebeständigkeit besitzt auch die herstellungsbedingt hohe
offene Porosität der Feuerfeststeine. Sie ermöglichte es den Schlacken, leicht
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Abbildung 4.54: MgO-C 5 Ma.-% C mit MS3 in Ar/H2/7 Vol.-% H2O
in das Porensystem einzudringen, und durch die große innere Oberfläche
liefen chemische Reaktionen schnell ab.
Verschiedene Arten des Schlackeangriffs konnten beobachtet werden: z.B.
bei MX45 mit aluminiumreicher Schlacke und bei Korundsteinen durch die
Reaktion mit MgO der basischen Schlacke. Bei Chromkorundsteinen war
die chemische Inhomogenität unter stationären Auslagerungsbedingungen
noch von untergeordneter Bedeutung, aber bei einem kontinuierlichem
Schlackefluss wird die Beständigkeit durch die Auflösung der schützen-
den hochchromhaltigen Schicht auf den Korundkörnern rasch abnehmen.
Saure Feuerfeststeine wie Sillimanit (oder andere Alumosilikate) können
nur bei alkaliarmen Schlacken im Abscheider Verwendung finden, wobei
allerdings beachtet werden muss, dass sich diese Materialien bei hohen
Temperaturen (für Sillimanit über 1500 ◦C) in Mullit umwandeln [40].
Der Einsatz von MgO-C Materialien mit geringem Graphitgehalt stellt
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zwar eine interessante Alternative zu den rein oxidischen Materialien dar,
besitzt aber ebenfalls bedeutende Nachteile. Besonders bei einem hohem
Eisengehalt der Schlacke (oder anderen reduzierbaren Schlackebestandtei-
len) und einem hohen Wassserdampfgehalt der Auslagerungsatmosphäre
führt die Oxidation des Kohlenstoffs im Feuerfestmaterials rasch zu einer
verminderten Schlackebeständigkeit.
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4.3 Auslagerung unter kontinuierlichen
Bedingungen
Neben den Versuchen unter stationären Bedingungen, bei denen die Korro-
sion der keramischen Materialien vorwiegend durch chemische Reaktionen
erfolgte, wurden an ausgewählten chromoxidhaltigen Materialien auch
Auslagerungsversuche unter kontinuierlichem Schlackefluss durchgeführt.
Dadurch, dass hierbei ständig neue Schlacke mit der Keramik in Kon-
takt tritt, kommt zusätzlich zur chemischen Korrosion noch die ständige
Auflösung von Keramikbestandteilen in der Schlacke (entweder durch
physikalisches Lösen oder durch die Auflösung von Reaktionsprodukten)
hinzu. Als Versuchsschlacke diente eine reale Vergaserschlacke von Sie-
mens, deren Zusammensetzung in Tabelle 3.8, S. 71 zu finden ist. Diese
Schlacke besaß eine Exzessbasizität von -2,46 und war damit die sauerste
der verwendeten Schlacken. Chemisch ähnelte sie am ehesten der sauren
Modellschlacke MS3, wies aber gleichzeitig bedeutende Unterschiede in
der Zusammensetzung auf. Hierbei sind vor allem der Gehalt an nicht
umgesetztem Kohlenstoff (3 mol-%) und die geringe Konzentration an
MgO (4 mol-%) zu nennen.
Die untersuchten Materialien waren dichtgesintertes, reines Chromoxid
(mit Al2O3-Kugeln hergestellt), MgCr2O4 und Chromkorund (80 Ma.-%
Cr2O3). Chromoxidhaltige Materialien wurden deshalb ausgewählt, weil
sie unter den stationären Bedingungen die beste Beständigkeit gegenüber
den Modellschlacken aufwiesen und weil Reaktionen nur an der Grenzfläche
Schlacke-Tiegelmaterial abliefen. Die offenen Porositäten der verwendeten
Proben bewegten sich in der gleichen Größenordnung. Für den Tiegel aus
reinem Cr2O3 war pia= 6 Vol.-%, der Tiegel aus Chromkorund hatte eine
offene Porosität von 8 Vol.-% und derjenige aus MgCr2O4 von 11 Vol.-%.
Für diese Versuche wurde der Auslagerungsofen der Versuche in Ar/H2
auf einem der senkrechten Korundrohre mit einer Förderschnecke versehen,
mit der die Schlacke entgegen dem Gasstrom durch den Flansch auf die
Proben in der heißen Zone des Ofens gefördert werden konnte (siehe Abb.
3.8, S. 78). Der Versuch wurde, wie in Abschnitt 3.3, S. 77 beschrieben,
bei 1600 ◦C durchgeführt. Die Abbildung 4.55 zeigt die Querschliffe der
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Proben nach der Auslagerung. (Zur Anfertigung der Querschliffe wurden
die Proben jeweils in der Mitte zerteilt, so dass die Größe der Proben
eine direkte Aussage über die Korrosion zulässt.) Am stärksten war die
Abbildung 4.55: Querschliffe der Proben nach der kontinuierlichen Auslagerung: Chrom-
korund, o. l.; MgCr2O4, o. r. und reines Cr2O3, unten
Korrosion bei der Chromkorundprobe, von der nur noch knapp 20 - 25%
der urprünglichen Probe vorhanden war. Obwohl der Tiegel aus MgCr2O4
die höchste offene Porosität besaß, war die Beständigkeit gegenüber der
Schlacke besser als die von Chromkorund. Der Probentiegel aus reinem
Cr2O3 hatte die beste Schlackebeständigkeit, ließ aber dennoch deutliche
Spuren von Korrosion in Form von abgerundeten Kanten und Auswaschun-
gen erkennen. Die auflichtmikroskopischen Aufnahmen zeigten zudem Risse
in allen Probentiegeln, welche wahrscheinlich beim Abkühlen entstanden,
da sie keine Schlacke enthielten und sich mitunter in der erstarrten, glasigen
Schlacke fortsetzten.
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Chromoxid In dieser Keramik wurde neben Chromoxid auch rund 0,5
mol-% (±0,1 mol-%) Al2O3 gefunden, da bei der Herstellung Korundkugeln
verwendet wurden. Mit einer offenen Porosität von 6 Vol.-% war dieses
Material das dichteste der unter kontinuierlichen Bedingungen untersuch-
ten und wies am wenigsten Materialverlust auf. Nach der Auslagerung ließ
sich bei diesem Probentiegel an der Grenze zur Schlacke eine Zone aus
Chromkorund beobachten (Abbildung 4.56). Dieser Chromkorund formte
über die gesamte Tiegeloberfläche eine zusammenhängende Schicht mit
einer Stärke zwischen 15 - 35 µm und war keine separate Phase, sondern
eine feste Lösung von Al2O3 in Chromoxid. Die Konzentration von Alumi-
nium war in der Chromkorundschicht ungefähr doppelt so hoch wie in der
Schlacke, während das Verhältnis Al3+ zu Cr3+ rund 3:2 betrug. Ebenfalls
konnte im Chromkorund Ti2+ mit derselben Konzentration wie in der
Schlacke gefunden werden. Das Elementmapping (siehe Abb. A.27, S. 186)
zeigte neben der Anreicherung von Al2O3 in der Chromkorundschicht, dass
auch im Tiegelmaterial Schlacke in den größeren Kornzwischenräumen in
Form von Kalziumsilikaten anzutreffen war.
Chromkorund (80 Ma.-% Cr2O3) Der Tiegel aus Chromkorund be-
saß eine offene Porosität von 8 Vol.-%, womit er ähnlich dicht gesintert
war wie der Tiegel aus Cr2O3. Dennoch wurde er am stärksten von der
Schlacke angegriffen und zeigte auch den höchsten Materialverlust. Auch
hier konnte ebenfalls eine zusammenhängende Schicht aus Chromkorund
auf den Resten des Tiegels gefunden werden (Abbildung 4.57). Die Dicke
dieser Schicht war im Vergleich zu der auf dem Cr2O3-Tiegel mit 30 -
45 µm nur geringfügig größer. Auch die Zusammensetzung der alumini-
umreichen Chromkorundzone entsprach in etwa der auf dem Tiegel aus
reinem Cr2O3 (siehe Abb. A.23, S. 182 Messpunkt 2 und Abb. A.24, S. 183
Messpunkt 3). EDX zeigte weiterhin, dass die Konzentration von Al2O3
in der Schlacke genauso groß war wie im ursprünglichen Tiegelmaterial.
In der entstandenen Korundzone dagegen war die Al3+ Konzentration
doppelt so hoch. Auch hier drang die Schlacke in das Porensystem ein und
konnte im Elementmapping (siehe Abb. A.28, S. 186) als Kalziumsilikate in
größeren Kornzwischenräumen gefunden werden. Im Unterschied zu Cr2O3
wiesen die Tiegelreste an der Unterseite auch vereinzelte Bereiche auf, in
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Abbildung 4.56: REM Cr2O3 nach kontinuierlicher Auslagerung (siehe Abb. A.23, S.
182)
denen sich der schon aus den Versuchen unter stationären Bedingungen
bekannte (Mg,Fe)(Al,Cr,Fe)2O4-Mischspinell bildete. Dieser Spinell wurde
untypischerweise im Inneren des Tiegelmaterials gefunden und nicht an
der Grenze Tiegel-Schlacke.
Magnesiumchromspinell Der Tiegel aus MgCr2O4 besaß mit 11 Vol.-
% zwar die höchste offene Porosität, wurde aber weniger stark von der
Schlacke angeriffen als der dichter gesinterte Tiegel aus Chromkorund.
Im Gegensatz zu den Proben aus Cr2O3 und Chromkorund kristallisiert
MgCr2O4 nicht in einer Korund- (rhomboedrisch), sondern in einer Spinell-
struktur (kubisch). Magnesiumchromspinell enthielt herstellungsbedingt
ebenfalls einen gewissen Teil Al2O3 (0,4 ±0,1 mol-%). Im Unterschied
zu den beiden anderen Keramiken zeigte sich, dass sich zwar auch auf
dem MgCr2O4-Tiegel eine Schicht aus Chromkorund bildete, diese aber
zum einen keine zusammenhängende Schicht bildete und zum anderen
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Abbildung 4.57: REM Chromkorund (80 Ma.-% Cr2O3) nach kontinuierlicher Auslage-
rung (siehe Abb. A.24, S.183)
eine vom Tiegelmaterial separierte Phase bildete (Abbildung 4.58). Direkt
unter dieser Chromkorundphase befand sich MgCr2O4, das im Vergleich
zu MgCr2O4 aus dem Tiegelinneren mit Al2O3 angereichert war. Der
Chromkorund auf der Tiegeloberfläche wies zwei Zonen auf. Die erste Zone
des Chromkorunds war reich an Cr2O3 und erschien als heller Bereich in
Auflicht und REM. Die zweite Zone war aluminiumreich und besaß eine
ähnliche Zusammensetzung wie der Chromkorund auf den anderen beiden
Probentiegeln. Dieser Chromkorund konnte weiterhin nur an der Oberseite
und den Seiten, nicht aber an der Unterseite des Tiegels beobachtet werden.
Dort bildete sich, wie schon von den MgCr2O4-Proben unter stationären
Bedingungen bekannt, eine Mischspinellzone aus (Mg,Fe)(Al,Cr,Fe)2O4,
deren Zusammensetzung sich zum Tiegelinneren hin graduell veränderte,
bis die Zusammensetzung dem ursprünglichen Tiegelmaterial entsprach.
So enthielt der Mischspinell in unmittelbarer Nähe zur Schlacke rund 8
mol-% Al2O3 und 150 µm weiter im Tiegel nur noch rund 3,8 mol-%. Auch
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Abbildung 4.58: REM MgCr2O4 nach kontinuierlicher Auslagerung: Tiegeloberseite
(siehe Abb. A.25, S. 184) und Tiegelunterseite (siehe Abb. A.26, S.
185), v.l.n.r.
hier konnte wieder Schlacke im Zwischenkornvolumen des Tiegels gefunden
werden (siehe Abb. A.29, S. 187).
Zusammenfassend hatte sich gezeigt, dass sich das Erscheinungsbild der
Proben nach der kontinuierlichen Auslagerung von dem der entsprechen-
den, unter stationären Bedingungen ausgelagerten Materialien unterschied.
Während unter stationären Bedingungen bei chromoxidhaltigen Kerami-
ken die Bildung eines (Mg,Fe)(Al,Cr,Fe)2O4 Mischspinells die Regel war,
konnte ein solcher Mischspinell nur als vereinzelte Kristalle im Tiegel-
material der Chromkorundprobe beobachtet werden und nicht an der
Grenzfläche Schlacke-Tiegel. Stattdessen wurde auf allen Proben eine
Schicht aus Chromkorund gefunden, welche bei den Tiegeln aus Cr2O3
und Chromkorund eine zusammenhängende Schicht bildete und auf dem
Tiegel aus MgCr2O4 als vereinzelte Bereiche auftrat. Dies lässt verschiede-
ne Interpretationen, die Auflösung des Tiegelmaterials betreffend, zu. Da
die Konzentration an Mg2+ in der Schlacke mit 4 mol-% vergleichsweise
niedrig war (die geringste Konzentration an MgO bei den Modellschlacken
besaß die saure mit 10,2 mol-%), ist es fraglich, ob es zur Bildung des für
die stationären Auslagerungen typischen (Mg,Fe)(Al,Cr,Fe)2O4 Mischspi-
nells kam und sich die Chromkorundschicht direkt in der Schlacke löste.
Wenn es zur Bildung des Spinells kam, müsste sich dieser dann vollstän-
dig in der Schlacke gelöst haben und die Konzentration des Spinells so
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gering gewesen sein, dass er auch beim Abkühlen der Proben nicht aus der
Schlacke auskristallisierte. Das sich eine dichte Schicht des Mischspinells
auf den Proben bilden würde, war von vornherein unwahrscheinlich, da
ständig frische Schlacke an der Oberfläche der Tiegel vorhanden war, in
der sich der Spinell lösen konnte. Einen Anhaltspunkt zur Löslichkeit des
Tiegelmaterials gab die Konzentration von Cr2O3 in der glasigen Schlacke
und diese wurde mit 0,7 - 1 mol-% bestimmt. Der Materialverlust an
den Probentiegeln zeigte, dass der Löslichkeit des Tiegelmaterials in der
Schlacke ein großer Anteil an der Keramikkorrosion zukam.
Eine weitere Art der Korrosion, die alle drei Materialien betraf, war die Re-
duktion von Chromoxid zu metallischem Chrom. Dieses bildete mit Eisen,
das durch Reduktion eines Teils des in der Schlacke vorhandenen Eisenoxids
entstand, eine Legierung. Diese Legierung konnte in der Nähe der Proben,
vereinzelt auch direkt auf den Proben, als kleine Kügelchen beobachtet
werden. EDX an diesen Kügelchen zeigte, dass sich der in der Schlacke
vorhandene Phosphor in der Legierung anreicherte (siehe Abb. A.30, S.
188). Wie diese Reduktion ablief, ob z.B. der in der Schlacke enthaltene
Kohlenstoff auf die Probentiegel fiel und dort direkt mit dem Tiegelma-
terial reagierte oder ob der Kohlenstoff unter Bildung von Carbiden und
CO mit der Schlacke reagierte [72] und so zur Reduktion von Chrom- und
Eisenoxid führte, ließ sich mit den verwendeten Analysemethoden nicht
klären.
Auch die Fließgeschwindigkeit der Schlacke an den Probentiegeln hatte
einen Einfluss auf die Korrosion. Dies ist besonders gut bei der Probe
aus reinem Cr2O3 erkennbar (siehe Abb. 4.55, S. 138). Die auflichtmi-
kroskopische Aufnahme zeigte hier auf der rechten Seite eine deutliche
Auswaschung des Tiegels, wohingegen die linken Seite nur eine geringe
Auswaschung aufwies. Dies lässt sich damit erklären, dass sich die in
der Aufnahme linke Seite des Tiegels in unmittelbarer Nähe zur Wand
des Korundtiegels befand, in dem die Proben ausgelagert wurden. Daher
konnte hier die Schlacke nur mit einer geringeren Geschwindigkeit fließen,
während die Fließgeschwindigkeit an der in der Aufnahme rechten Seite des
Tiegels nicht beeinträchtigt wurde. Damit zeigte sich, dass die Korrosion
der Keramiken auch von der Geometrie und damit dem Strömungsprofil
innerhalb der Schüttung im Schlackeabscheider abhängig ist.
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Zusammenfassung
Eine verbesserte Heißgasreinigung in IGCC-Kraftwerken kann zu einer
Steigerung der Effizienz beitragen. Ein Konzept für solch eine verbesserte
Synthesegasreinigung sieht als ersten Schritt die Abscheidung von mitgeris-
senen Schlacketröpfchen und die Verringerung der Alkalienkonzentration
vor. Dieser zweistufige Prozess soll an Keramikschüttungen durchgeführt
werden. Zu Beginn dieser Arbeit lagen die Ergebnisse von Forschungen zur
Druckkohlenstaubfeuerung vor, in denen die Machbarkeit des Konzepts der
zweistufigen Heißgasreinigung unter Verbrennungsbedingungen erfolgreich
demonstriert werden konnte. Aufgabe der vorliegenden Arbeit war es, die
Korrosion keramischer Materialien durch Schlacken unter reduzierenden
Bedingungen zu untersuchen.
Die Versuche wurden daher in verschiedenen reduzierenden Atmosphä-
ren, über Graphit und in Ar/H2/H2O (0, 7, 15 Vol.-% Wasserdampf),
durchgeführt. Da natürliche Kohleschlacken eine weite Zusammenset-
zungsbandbreite aufweisen, wurden für die Korrosionsuntersuchungen drei
Modellschlacken unterschiedlicher Basizität hergestellt, die in ihren Zu-
sammensetzungen realen Kohleschlacken angelehnt waren. Zum besseren
Verständnis der zugrunde liegenden chemischen Reaktionen zwischen den
untersuchten Keramiken und den Schlacken wurden die Auslagerungen als
Batchversuche durchgeführt, bei denen die Keramiken zweimal mit der
entsprechenden Schlacke ausgelagert wurden. Bei den verwendeten kerami-
schen Materialien handelte es sich zum einen um im Labor hergestellte
Werkstoffe und zum anderen um industriell eingesetzte Feuerfeststeine.
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Da die Heißgasreinigung bei einem ständigen Schlackefluss durchgeführt
wird, wurden ausgesuchte Keramiken anschließend unter kontinuierlichen
Auslagerungsbedingungen mit einer realen Vergaserschlacke untersucht.
Als Ergebnis der vorliegenden Arbeit hat sich gezeigt, dass es kein Material
gibt, das universell für die Schlackeabscheidung geeignet wäre und dass
Schlacken und Keramiken aufeinander abgestimmt werden müssen. Es konn-
te ebenfalls gezeigt werden, dass die Keramikkorrosion von einer Vielzahl
von Faktoren abhängig ist. Die ausschlaggebenden sind dabei die chemische
Beständigkeit des keramischen Werkstoffs, die Löslichkeit von Keramikbe-
standteilen in der Schlacke sowie die Mikrostruktur der Keramik. Weiterhin
zeigte sich, dass die Zusammensetzung der Auslagerungsatmosphäre das
Verhältnis verschiedener Oxidationstufen von Schlackebestandteilen beein-
flusst und damit sowohl physikalische Eigenschaften der Schlacke, wie die
Viskosität, als auch den Chemismus der Korrosion verändern kann.
Die Untersuchungen an den selbst hergestellten Materialien ergaben, dass
bei allen Proben einer Zusammensetzung die Korrosion mit der Basizi-
tät der Schlacken zunahm. Dichtgesintertes Cr2O3 wies unter stationären
Auslagerungsbedingungen in allen Atmosphären und gegenüber den ver-
wendeten Schlacken die beste Beständigkeit auf. Auch die chromhaltigen
Spinelle MgCr2O4 und (Fe,Mg)Cr2O4 wurden von der neutralen und der
sauren Schlacke nur gering angegriffen. Diese Materialien zeigten allerdings
über Graphit und gegenüber der basischen Modellschlacke eine stärkere
Korrosion als Proben aus Cr2O3. Bei den Chromkorundproben verschlech-
terte sich die Schlackebeständigkeit mit abnehmendem Chromoxidgehalt.
Nur die Proben mit 90 und 80 Ma.% Cr2O3 besaßen gegenüber der sauren
Schlacke ähnliche Beständigkeiten wie Cr2O3, während sie über Graphit
und in Ar/H2 stärker von der basischen und der neutralen Schlacke ange-
griffen wurden. Alle chromoxidhaltigen Keramiken zeigten den gleichen
Chemismus der Korrosion. Mit Al2O3, MgO und dem Eisenoxid (als FeO
und Fe2O3 vorliegend) aus den Schlacken bildete sich ein Mischspinell
der allgemeinen Zusammensetzung (Mg,Fe)(Cr,Al,Fe)2O4. Diese Spinellbil-
dung führte zur Lösung der chromoxidhaltigen Materialien in den Schlacken.
Bei Cr2O3-Al2O3 70:30 konnte mit der aluminiumreichen sauren Schlacke
zudem die Bildung einer Korundphase beobachtet werden.
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Es hat sich weiterhin gezeigt, dass neben der chemischen Beständigkeit
auch die Porosität der untersuchten Materialien einen Einfluss auf die
Schlackebeständigkeit besaß. So wurden dichte Keramiken weniger stark
angegriffen als porösere. Dies lag daran, dass die Schlacken besser in
poröse Materialien eindringen konnten und dadurch eine größere Oberfläche
sowohl für chemische Reaktionen und als auch für die Auflösung von
Keramikbestandteilen und Reaktionsprodukten zur Verfügung stand. Die
Porosität besaß mitunter einen höheren Stellenwert als die chemische
Zusammensetzung auf die Korrosionsbeständigkeit der Proben. So wurde
bei den Chromkorundproben beobachtet, dass dichte Proben mit einem
niedrigen Cr2O3 Gehalt weniger stark korrodiert wurden als poröse Proben
mit einem hohen Chromoxidanteil.
Eine schlechte Schlackebeständigkeit wiesen die Proben aus YSZ auf. Hier-
bei wurde gefunden, dass das zur Phasenstabilisierung zugesetzte Y2O3 aus
den Keramiken herausgelöst und in den Schlacken angereichert wurde. Die
Keramiken mit einem hohen Anteil an Y2O3 wurden dabei auch stärker
angegriffen. Zusätzlich kam es bei allen Proben mit MgO und CaO zur
Bildung fester Lösungen. Die Proben aus YSZ-9 wiesen in den wasserdampf-
haltigen Atmosphären eine besonders starke Korrosion auf. MgSZ dagegen
zeigte makroskopisch nur geringe Korrosionserscheinungen und auch hier
war mit der basischen Schlacke die Korrosion am größten. Im Gegen-
satz zu yttriumstabilisiertem Zirkonoxid wurde das phasenstabilisierende
MgO nicht aus den Keramiken herausgelöst. Der Einbau der basischen
Schlackebestandteile MgO und CaO führte bei mit neutraler und saurer
Schlacke ausgelagerten Proben nicht zur Zerstörung der Tiegel, obwohl die
Schlacken vollständig in das Material eindrangen. Durch den Einbau von
MgO und CaO in die Keramik wurde außerdem die Zusammensetzung
der Schlacke verändert, die dadurch an basischen Bestandteilen verarmte.
Eine ähnlich gute Schlackebeständigkeit wie die von MgSZ konnte auch bei
HfO2 gefunden werden. HfO2 musste für die Auslagerungsversuche nicht
stabilisiert werden, und die Korrosion dieses Materials erfolgte daher vor
allem durch die Auflösung von HfO2 in der Schlacke und den Einbau von
CaO und MgO in das Tiegelmaterial. Die Korrosion war bei Auslagerungen
mit der basischen Schlacke durch die Bildung von Kalziumhafnaten am
größten. Die Auslagerungen mit neutraler und saurer Schlacke führten
nur zu einer geringfügigen Änderung der Mikrostruktur der Proben, und
147
KAPITEL 5. ZUSAMMENFASSUNG
es konnte makroskopisch keine Rissbildung festgestellt werden. Proben
aus HfSiO4 und ZrSiO4 zeigten von allen untersuchten Materialien den
stärksten Schlackeangriff. Diese Keramiken zersetzen sich in allen Ausla-
gerungsatmosphären sowohl durch thermische Zersetzung als auch durch
Reaktion mit Al2O3 zu SiO2 und ZrO2 bzw. HfO2. Auch diese Materialien
hatten einen direkten Einfluss auf die Zusammensetzung der Schlacken, da
lokal in der Reaktions- und Zersetzungszone die Konzentration von SiO2
anstieg.
Die industriellen Proben besaßen im Gegensatz zu den selbst hergestellten
Materialien eine inhomogene Mikrostruktur, bei der sehr dichte, relativ
große Keramikkörner durch einen feinkörnigen Binder zusammengehal-
ten wurden. Dieser Binder war durch seine große spezifische Oberfläche
auch der Hauptangriffspunkt der Schlacken. Die Auslagerungen wurden in
Ar/H2/7 Vol.-% H2O mit der basischen und der sauren Schlacke durch-
geführt. Auch bei den industriellen Proben besaßen chromoxidhaltige
Feuerfeststeine die beste Beständigkeit gegenüber den Modellschlacken,
wobei die Chromkorundsteine CR15AA und CR30AA stärker von der
basischen als der sauren Schlacke angegriffen wurden, während MX45
(ein Chrom-Magnesium-Eisen-Mischspinellstein) gegenüber der basischen
Schlacke zu besseren Ergebnissen führte. CR15AA und CR30AA wurden
von der jeweiligen Modellschlacke in annähernd gleichem Maße angegriffen,
da sie sich herstellungsbedingt nur in der Dicke der Chromkorundschicht
auf den Al2O3 Körnern und nicht in deren Chromoxidgehalt unterschieden.
In MX45 reagierte das MgO des Steins mit dem Al2O3 der Schlacken zu
Magnesiumaluminiumspinell und, da der Aluminiumoxidgehalt der sauren
Schlacke rund 13 mal größer war als der der basischen Schlacke, war auch
die Korrosion mit MS3 stärker als mit MS1. Sillimanit wurde von der
basischen Schlacke sehr stark angegriffen und reagiert unter Bildung von
Anorthit. Auch mit der sauren Schlacke wurde dieser Stein korrodiert,
wenn auch durch den niedrigeren Gehalt an basischen Bestandteilen in
geringerem Maße. Auch der industrielle Korundstein besaß gegenüber der
basischen Schlacke eine schlechtere Beständigkeit als gegenüber der sauren.
Die Korrosion fand dabei hauptsächlich durch die Reaktion des feinkör-
nigen Al2O3-reichen Binders mit dem MgO der Schlacken zu MgAl2O4
statt, sodass ein Einsatz im Schlackeabscheider nur bei magnesiumarmen
Schlacken in Frage käme. Die Korrosion des Spinellsteins SP75AB be-
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schränkte sich vor allem auf ein Rekristallisieren feinkörnigen Spinells und
der Bildung von Alumosilikaten mit dem Binder. Dieser Stein wurde von
den Schlacken nur mäßig stark angegriffen.
Magcarbonsteine mit Graphit als oxidationsempfindlichem Material stell-
ten eine interessante Alternative zu den oxidischen Keramiken dar. Hierbei
wurde gefunden, dass die Beständigkeit weniger von der Zusammensetzung
der Schlacke, als vom Sauerstoffpartialdruck der Auslagerungsatmosphä-
re und dem Graphitgehalt des Steins abhing. So wurde über Graphit
selbst bei hohem C-Anteil des Feuerfeststeins nur eine geringe Oxidation
festgestellt, während in Ar/H2/7 Vol.-% H2O die Oxidation durch die
Auslagerungsatmosphäre mit zunehmendem Kohlenstoffanteil ebenfalls
zunahm. Zusätzlich zu den üblichen Reaktionen der Schlackebestandteile
mit dem MgO der Feuerfeststeine wurde eine Reduktion des in der Schlacke
vorhandenen Eisenoxids durch den Graphit beobachtet.
Die kontinuierliche Auslagerung wurde mit einer realen Vergaserschlacke an
Cr2O3, MgCr2O4 sowie Chromkorund mit 80 Ma.-% Cr2O3 durchgeführt.
Dabei zeigte die Chromkorundprobe den größten Materialverlust der Pro-
ben und Cr2O3 den geringsten. Da die reale Schlacke nur einen Bruchteil
des Gehalts an Magnesiumoxid aufwies wie die Modellschlacken, ist es frag-
lich, ob es im Zuge der Auslagerung zur Bildung des (Mg,Fe)(Cr,Al,Fe)2O4
Mischspinells kam. Stattdessen konnte auf allen Proben die Bildung von
Chromkorund beobachtet werden, der auf dem Cr2O3- und Chromkorund-
tiegel eine zusammenhängende Schicht bildete, während auf MgCr2O4
nur vereinzelte Chromkorundbereiche feststellbar waren. Das Chromoxid
des Tiegelmaterials wurde durch den noch in der Schlacke enthaltenen
Kohlenstoffanteil zu metallischem Chrom reduziert, welches mit ebenfalls
reduziertem Eisen legierte. Die kontinuierliche Auslagerung zeigte weiter-
hin, dass die Fließgeschwindigkeit der Schlacke ebenfalls einen Einfluss auf
die Korrosion der Proben besaß und der Materialverlust dort am größten
war, wo die Schlacke ungehindert fließen konnte.
Zusammenfassend hat sich in den Batchversuchen gezeigt, dass Chromoxid
das geeignetste Material für die Abscheidung der sauren und neutralen
Modellschlacke darstellt. Dennoch kann keine allgemeine Empfehlung für
ein keramisches Material abgegeben werden, da sich in den kontinuierlich
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durchgeführten Versuchen gezeigt hat, dass selbst wenn sich die Konzentra-
tion nur einer Schlackekomponente ändert (in diesem Fall die Konzentration
von Magnesiumoxid), sich der Mechanismus des Schlackeangriffs ändern
und eine Reevaluierung des Systems Schlacke-Keramik notwendig machen
kann.
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Anhang A
A.1 Schlacken
MS1 MS2 MS3
Temperatur [◦C] red. ox. red. ox. red. ox.
1300 0,795 1,072 3,464 5,489 41,839 61,675
1400 0,311 0,4 1,129 1,649 8,389 10,939
1500 0,144 0,178 0,456 0,624 2,462 2,932
1600 0,08 0,09 0,22 0,28 0,947 1,061
Tabelle A.1: Mit FactSage berechnete Viskositäten der Modellschlacken [Pa*s]
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A.2 EDX
Spectrum O Na Mg Al Si Ca Cr Fe
1 56,9 0 10,6 6,2 0,1 0,2 22 4
2 57 0 1,1 2,1 21,7 17,4 0,4 0,3
3 59,2 0,9 0,3 14,2 18,1 7 0,2 0,1
4 56,3 0,2 10,5 4,4 0,1 0,1 24,6 3,9
Abbildung A.4: REM Cr2O3 ZrO2-Kugeln MS2 Ar/H2/7 Vol.-% H2O; Abschn. 4.2, S.
85
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ANHANG
Spectrum O Na Mg Al Si K Ca Cr Fe
1 58,6 0,6 0,9 8,6 19,6 0 11,3 0,2 0,2
2 55,2 0 11,5 5,2 0 0 0,2 24,2 3,6
3 55,4 0 10,9 4,7 0,1 0,1 0 25,2 3,7
4 58,7 0 0 1,7 0,2 0,1 0,1 39,1 0,2
5 55 0 11,4 2,7 0 0,1 0,1 26,9 4
Abbildung A.5: REM Cr2O3 Al2O3-Kugeln MS2 Ar/H2/7 Vol.-% H2O; Abschn. 4.2
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Abbildung A.6: REM Spinellphase Cr2O3 MS3 über Graphit, Abschn. 4.2, S. 86
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ANHANG
Spectrum O Na Mg Al Si K Ca Cr Fe
1 58,6 2,3 1,1 11 20,9 0,3 4,9 0,1 0,9
2 54 0 12,9 23,8 0,1 0 0 4,2 5,1
3 57,1 0 0 36,2 0,1 0 0 5,8 0,9
4 57,4 0 0,2 15,5 0,1 0 0 25,3 1,4
5 57,3 0 0 11,9 0,1 0 0,1 30,4 0,3
Abbildung A.7: REM Chromkorund 80 Ma.-% Cr2O3 MS3 Ar/H2/7 Vol.-% H2O; Ab-
schn. 4.2
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Spectrum O Na Mg Al Si Ca Cr Fe
1 57,5 0 13,3 10,7 0,1 0,1 17,2 1,3
2 57,6 0 13,2 9,7 0 0 18,2 1,3
3 60,6 1,8 0,3 13 18,6 5,7 0,1 0
Abbildung A.8: REM MgCr2O4 MS3 Ar/H2/7 Vol.-% H2O; Abschn. 4.2, S. 94
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ANHANG
Spectrum O Na Mg Al Si Ca Cr Fe
1 58 0 13,1 2,1 0,1 0,1 25,3 1,3
Abbildung A.9: REM MgCr2O4 (Tiegelinneres) MS3 Ar/H2/7 Vol.-% H2O; Abschn.
4.2
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Spectrum O Na Mg Al Si K Ca Cr Fe
1 53,7 0,1 13,6 9,4 0 0 0 15 8,2
2 58,3 2,2 1,1 10,3 20,9 0,5 5,2 0,1 1,4
Abbildung A.10: REM (Fe,Mg)Cr2O4 MS3 Ar/H2/7 Vol.-% H2O; Abschn. 4.2, S. 96
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Spectrum O Na Mg Al Si K Ca Cr Fe
1 52,4 0 11,3 0,9 0 0 0,1 29,1 6,3
2 55,3 0,1 0,1 0,8 0,1 0 0,1 38,5 5
3 52,6 0 11,8 0,9 0,1 0 0,1 28 6,6
Abbildung A.11: REM (Fe,Mg)Cr2O4 (Tiegelinneres) MS2 Ar/H2/7 Vol.-% H2O; Ab-
schn. 4.2, S. 96
170
Spectrum Mg Al Si Ca Fe Y Zr O
1 0,5 0 0 1,6 0,1 1,6 30,5 65,7
2 7,3 2,3 18,7 9 1,2 0,4 0,7 60,4
3 0,2 3,8 18,6 11,3 1,5 2,6 0,9 61,3
4 0,4 0,1 0 1,6 0,2 1,6 30,4 65,6
5 0,3 3,7 17,4 10,5 1,5 2,3 2,7 61,5
Abbildung A.12: REM YSZ-4,5 MS2 Ar/H2/7 Vol.-% H2O; Abschn. 4.2, S. 103
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ANHANG
Spectrum Mg Ca Zr O
1 2,2 0,4 31,6 65,8
2 0,2 0 33,2 66,6
3 0,2 0 33,2 66,6
4 2,3 0,3 31,6 65,8
Abbildung A.13: REM MgSZ MS2 über Graphit; Abschn. 4.2, S. 107
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Spectrum Mg Al Si Ca Ti Fe Hf O
1 8,3 8,3 9,8 5,6 2,5 4,8 1,7 59,1
2 0,5 0,8 0 3,1 0,2 0,3 29,9 65,3
3 5,8 3,7 15,5 15,5 0 0,8 0 58,7
4 0,5 0,8 0 3,1 0,2 0,5 29,8 65,2
Abbildung A.14: REM HfO2 MS1 Ar/H2/7 Vol.-% H2O; Abschn. 4.2, S. 113
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ANHANG
Spectrum O Hf
1 66,7 33,3
2 68,3 31,7
Abbildung A.15: REM HfO2 MS2 über Graphit; Abschn. 4.2
174
Spectrum O Na Mg Al Si K Ca Fe Hf
1 65,4 0,3 0 0,7 0 0,2 0 0 33,4
2 59,4 0 9,3 5,2 18,9 0,2 0,2 6,6 0,3
3 59,8 1,9 0 13,4 19,1 0,1 5,5 0,2 0
4 56,4 0 11 28,9 0,1 0 0 3,7 0,1
Abbildung A.16: REM HfO2 MS3 Ar/H2/7 Vol.-% H2O; Abschn. 4.2
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ANHANG
Spectrum Na Mg Al Si K Ca Fe Zr O
1 0,5 2,6 2,1 26,2 0,1 3,3 1,1 0,5 63,7
2 0,5 3,9 3,2 23,5 0,1 4,5 1,6 0,2 62,5
3 0 0,2 0 0 0 0 0,1 33,2 66,6
4 0 0 0 15,9 0 0 0 17,4 66,7
Abbildung A.17: REM ZrSiO4 MS3 über Graphit; Abschn. 4.2, S. 116
176
Spectrum O Na Mg Al Si K Ca Cr Fe Hf
1 65,3 0,3 0 0,7 0,5 0,2 0 0 0 33,1
2 62,8 1,1 2,5 4,9 22,2 0,1 4,6 0,4 0,6 0,7
3 62,2 1,2 2,8 5,3 21,8 0,1 5 0,4 0,7 0,7
4 61,7 0,1 0 0,3 20,9 0 0,1 0 0,1 16,8
5 64,8 0,2 0 0,6 0 0 0,1 0 0 34,3
Abbildung A.18: REM HfSiO4 MS1 über Graphit; Abschn. 4.2, S. 119
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ANHANG
Spectrum O Na Al Si Ca Ti Cr Zr
1 61,5 0 20,3 0 0 0,5 17,5 0,1
2 66,3 0,2 0,3 0 0,2 3,8 0,8 28,5
3 62,9 2,4 6,8 26,3 0,8 0,6 0,1 0,2
4 62,4 2,5 6,1 27,2 0,6 0,6 0,4 0,2
5 60,4 0,1 39,3 0,1 0 0 0 0,1
Abbildung A.19: REM CR30AA Ausgangsmaterial; Abschn. 4.2, S. 122
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Spectrum O Na Al Si Fe
1 60 0 40 0 0
2 61 0,1 29,8 8,9 0,1
3 60,6 1,2 27,2 11 0,1
Abbildung A.20: REM SL80AA Ausgangsmaterial; Abschn. 4.2, S. 125
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ANHANG
Spectrum O Mg Al Cr Fe
1 57,4 13,5 5,3 21,5 2,4
2 59,7 37,6 1,4 0,9 0,5
3 49,1 45,4 0,6 2,2 2,6
Abbildung A.21: REM MX45 Ausgangsmaterial; Abschn. 4.2, S. 130
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Abbildung A.22: REM MX45 Ausgangsmaterial; Abschn. 4.2, S. 130
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ANHANG
Spectrum Na Mg Al Si K Ca Ti Cr Fe O
1 0 0 1,2 0 0 0 0 38,7 0,1 60
2 0 0 24,2 0 0 0 0,2 15,5 0 60
3 0,8 0,8 11,4 18,1 0,3 5 0,2 1,4 0 62,1
Abbildung A.23: REM Cr2O3 nach kont. Auslagerung; Abschn. 4.3, S. 140
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Spectrum Na Mg Al Si K Ca Ti Cr Fe O
1 1 0,7 12,6 16,7 0,2 4,7 0,2 2 0 61,8
2 0,8 0,6 11,5 18,2 0,4 4,6 0,2 1,6 0 62,2
3 0 0 23,4 0,1 0 0 0,1 16,3 0 60
4 0 0 11,2 0 0 0 0 28,8 0 60
Abbildung A.24: REM Chromkorund (80 Ma.-% Cr2O3) nach kont. Auslagerung; Ab-
schn. 4.3, S. 141
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Spectrum Na Mg Al Si K Ca Ti Cr Fe O
1 0,9 1,3 11,2 17,6 0,2 4,8 0,2 1,9 0 61,9
2 0 0 20,8 0 0 0 0,2 18,9 0 60
3 0 0,2 6,2 0,1 0 0 0,2 33,3 0 60
4 0 11,7 4,7 0 0 0 0,1 25,6 0,3 57,6
Abbildung A.25: REM MgCr2O4 nach kont. Auslagerung, Tiegeloberseite; Abschn. 4.3,
S. 142
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Spectrum Na Mg Al Si K Ca Ti Cr Fe O
1 0,8 1 11,7 17,7 0,3 4,4 0,2 2 0 62,1
2 0 11,5 16,5 0 0 0 0,1 14 0,2 57,7
3 0 12,3 7,6 0 0 0 0 22,3 0,4 57,5
4 0 11,9 1,2 0 0 0 0 29 0,4 57,5
Abbildung A.26: REM MgCr2O4 nach kont. Auslagerung, Tiegelunterseite; Abschn.
4.3, S. ??
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Abbildung A.27: Elementmapping reines Cr2O3 nach kont. Auslagerung: Cr, Al, Si, Ca,
Mg
Abbildung A.28: Elementmapping Chromkorund nach kont. Auslagerung: Cr, Al, Si,
Ca, Mg
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Abbildung A.29: Elementmapping MgCr2O4 nach kont. Auslagerung: Cr, Al, Si, Ca,
Mg
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Abbildung A.30: REM Cr-Fe Legierung in der Schlacke nach kont. Auslagerung, Abschn.
4.3
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A.3 XRD
Abbildung A.31: XRD der Schlacke bei Cr2O3 (ZrO2-Kugeln) mit MS2 in Ar/H2/7
Vol.-% H2O
Abbildung A.32: XRD MgCr2O4 mit MS1 in Ar/H2/15 Vol.-% H2O
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Abbildung A.33: XRD MgCr2O4 mit MS2 in Ar/H2/7 Vol.-% H2O
Abbildung A.34: XRD (Fe,Mg)Cr2O4 in Ar/H2/ 7 Vol.-% H2O mit MS3
Abbildung A.35: XRD YSZ-4,5
190
Abbildung A.36: XRD YSZ-9
Abbildung A.37: XRD des MgSZ Ausgangstiegelmaterials
Abbildung A.38: XRD von HfO2 Ausgangstiegelmaterial
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Abbildung A.39: XRD von HfO2 mit MS1 (hier in Ar/H2/7 Vol.-% H2O)
Abbildung A.40: XRD von HfO2 mit MS3 (Ar/H2/7 Vol.-% H2O)
Abbildung A.41: XRD des HfSiO4-Ausgangstiegelmaterials
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Abbildung A.42: XRD CR30AA mit MS1
Abbildung A.43: XRD SL80AA mit basischer Schlacke MS1
Abbildung A.44: XRD KR99 mit MS3
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Abbildung A.45: XRD SP75AB mit MS1
Abbildung A.46: XRD MX45 mit MS3
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